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Vorwort 



? 



Die Befürchtung Fischers, seine Empfindlichkeit gegen Phenyl- 

(T hydrazin würde ihn hindern, an der weiteren Ausgestaltung der Zucker- 

^ gruppen tätigen Anteil zu nehmen — ausgesprochen im Jahre 1908 bei 

,y der ersten Zusammenfassung seiner Untersuchungen über Kohlenhydrate 

7 und Permente — hat sich glücklicherweise nicht bewahrheitet. Denn 

nach mehrjähriger Pause sehen wir die Quelle meisterhafter Unter- 

Q suchungen von neuem mit großer Ergiebigkeit flieSen, bis die. Stönmgen 

des Krieges und zuletzt der Tod ein Versiegen erzwingen. 

Ich glaube einer selbstverständlichen Dankespflicht gegen den tm- 
vergeßlichen Lehrer zu genügen, zugleich aber den Herren Fachgenossen 
den Überblick über die Früchte seines Schaffens- und erfolgreichen 
Forscherdaseins zu erleichtem, wenn ich die von Fischer selbst besorg- 
ten Zusammenfassungen seiner früheren Arbeiten über Kohlenhydrate 
und über Aminosäuren, sowie der Arbeiten in der Puringruppe und über 
Gerbstoffe, durch Herausgabe einiger weiterer Bände zu einem Sammel- 
werk ausbaue, das alle wissenschaftlichen Schriften Fischers umfaßt. 
Der vorliegende Band „Untersuchungen über Kohlenhydrate und 
Fermente II" enthält alle seit 1908 erschienenen Arbeiten aus der 
Zuckergruppe, soweit sie nicht schon in dem Band Depside und Gerb- 
stoffe von Fischer selbst berücksichtigt sind. Die Anordnung des 
Stoffes ist so gewählt, daß zuvörderst die Arbeiten über Glucoside auf- 
geführt sind, dann folgt der Kreis der Acyl- tmd Acetobromverbindungen 
der Zucker, weiter die Arbeiten über tiefergehende Umwandlungen der 
Zucker und schließlich einige Untersuchungen über Fermente. In den 
Text sind an passender Stelle auch einige Arbeiten eingereiht, die von 
Fischer noch selbst begonnen oder angeregt, aber erst nach seinem 
Tode von Herrn Privatdozent Dr. B. Helf erich oder mir fertiggestellt 
wurden. Wegen des nahen Zusammenhanges ist femer im Einver- 
ständnis mit Herm Helferich arch eine Arbeit über Purin-Glucoside 
aufgenommen, die er gemeinsam mit Herm Dr. M. v. Kühlewein 
- durchgeführt hat. Aus der Abhandlungsfolge „Teilweise Acylierung der 
mehrwertigen Alkohole tmd Zucker" ist Abhandlung IV bruchstück- 
weise schon im Gerbstoffbuch abgedruckt. Wegen ihrer Bedeutung ist 
sie hier nochmals im vollständigen Wortlaut aufgeführt. 
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VI Vorwort 

Versucfasreihen, die zunächst in den Sitsongsberichten der Akademie 
der Wissenscbaften zn Bedin, später aber in einer Pacfazeitschiift noch- 
mab erschienen waren, sind selbstverständlich im folgenden nur ein- 
mal wiedergq^ben. Von dieser Regel bin ich aber bei der ersten Arbeit 
über Glucal abgewichen, weil die endgSltsge» stark ei w e i ie r te Passung» 
die in den «»Berichten*' abgedruckt ist» eine wesentiidie Veränderung 
der theoretischen Ansichten gq^enfiber der ersten Notiz aufweist. Da- 
gegen schien es mir nicht richtig» meine späteren eigenen» gemeinsam 
mit Herm'Dr..Schotte durchgeführten Arbeiten über Glucal mit aufzu- 
nehmen» wdche dieses Thema weiter entwickelt haben* 

Die Abhandlungen sind voOig teztgetreu wiederg^^ben» damit sie 
als Uteraturqudle dienen können. Notwendige Zusätze sind durch 
kursiven Druck gekennzeichnet. Zur Bequemlichkeit des Lesers sind 
Ifinweise auf sdche Arbeiten Fischers» wdche ebenfalls in diesem 
Band abgedruckt sind» durch entsprechende» gleichfalls kursiv gehaltene 
Seitenangaben etgänzt. Handelt es sich um Arbeiten aus den frfiher 
erschienenen Sammelbänden Fischers» so kommen entsprechende wei- 
tereZusätze zur Seitenzahl hinzu» wobei die Abkürzungen: KokUnh. I, 
Proteine /» Depsidei Purine für die von Fischer selbst heraus- 
gqi^benen Sammdbände benutzt werden. Bine Brleicfaterung für die 
Benutzung des Buches erhoffe ich mir auch davon» daB im Inhalts- 
verzeichnis hinter den Binzdtitdn der EischeinungBort der Original- 
arbeiten aufgeführt ist 

Zum SddüB habe ich noch Herrn Dr. Herbert Schotte für seine 
treuliche Hilfe beim I^esen der Korrekturen und für die Anfertigung des 
Sachregisters zu danken. 

Berlin- Charlottenburg» November 1021. 

M. Bergmann. 



Digitized by LjOOQIC 



Inhaltsverzeichnis. 



A. SS I4ebig8 Annakn der Chemie; B. s Berichte der Deutschen Chemüchen 

Gesellflchaft; H. » Zeitschrift für Physiologische Chemie. 

Die Zahlen der Literaturangaben bedeuten Bandnummer und Seitenzahl. 

I. Glucoside. 

Seite 

1. Emil Fischer, Über die Struktur der beiden Methyl-glucoside und über 

em drittes Methyl-glucosid. B. 41, 1980 1 

2. Emil Fischer und Karl Raske, Synthese einiger Glucoside. B. 42, 1465 11 

3. Emil Fischer und Burckhardt Helferich, Ober neue synthetische Glucoside. 

A. 383, 68 22 

4. Emil Fisdwr und Hermann Strauss, Synthese einiger Phenolglucoside. 

B. 46, 2467 40 

5. Emil Fischer und Lukas ▼. Mechel, Zur Synthese der Phenolglucoside. 

B. 40; 2813 48 

6. Emil Fischer und ICaaE Beigmann, Weitere Synthesen von Glucosiden mit- 

tels Acetobromglucose und Chinolin. Derivate von Menthol und Re- 
sordn. B. 60, 711 66 

7. Emil Fischer und ICaaE Beigmann, Synthese des Mandelnitrfl-glucosids, 

Sambunigrins und ähnlicher Stoffe. B. 60, 1047 68. 

8. Emil Fischer und Gerda Anger, Synthese des Linamarins und Glykolnitril- 

o^iV>ffi4ft B. 62, 864 91 

9. EmU Fischer, Notiz über das Glykohütril.<l-glucosid, CcHijO, • O • CH. • CN. 

B. 62, 197 106 

10. Emil Fischer f, ICaaE Beigmann und Artur Rabe, Ober Acetobrom-rhamnose 

und ihre Verwendung zur Synthese von Rhamnosiden. B. 63, 2362 110 

11. Emü Fischer und Burckhardt Helferich, Synthetische Glucoside der Purine. 

B. 47, 210 137 

12. Emil Fischer, Ober Phosphorsaureester des Methyl-glucosids und Theo- 

phylUn-glucosids. B. 47, 3193 162 

13. Emil Fischer und Kähnin t. Fodor, Notiz über Theophyllin-rhamnosid. 

B. 47, 1068 174 

14. Burckhafdt Helferich und Malte t. Kühlewein, Synthese einiger Purin-gluco- 

side. B. 63, 17 .178 

16. EmU Fischer, Synthese neuer Glucoside. B. 47, 1377 184 

16. Emil Fischer und K:onrad Delbrück, Ober Thiophenol-glucoside. B. 42, 

1476 202 

17. EmU Fischer, Ober AUyl-^-glncosid. H. 108, 3 209 

18. EmU Fischer, Identität des Galaktits und des «-Athylgalaktosids. B. 47, 

466 214 



Digitized by VjOOQlC 



VHI Inhaltsveraeiohnis. 

II. Acylverbindungen der Zucker. 

Seite 

19. Emil Fischer und Hans Fischer, Ober einige Derivate des Milchzuckers und 

der Maltose und über zwei neue Glucoside. B. '43, 2521 218 

20. Emil Fischer und G^ul ZempUn, Einige Derivate der CeUobioae. B. 43, 

2636 234 

21. Emil Fischer und Konrad Delbrück, Synthese neuer Disaccharide vom Typus 

der Trehalose. B. 42, 2776 241 

22. Emil Fischer, Notiz über die Acetohalogen-glucosen und die ^-Brom- 

phenylosazone von Maltose und Melibiose. B. 44, 1698 251 

23. Emil Fischer, Darstellung der Aceto-bromglucose. B. 49, 584 258 

24. Emil Fischer und Karl Raske, Verbindung von Acetobromglucose und 

Pyridin. B. 43, 1750 260 

25. Emil Fischer und Kurt Hess, Verbindungen einiger Zuckerderivate mit 

Methyl-magnedumjodid. B. 45, 912 264 

26. Emil Fischer,Teilweise Acylierung der mehrwertigen Alkohole und Zudcer I. 

B. 48, 266 268 

27. Emil Fischer und Charlotte Rund, Teilweise Acylierung der mehrwertigen 

Alkohole und Zudcer II. B. 49, 88 277 

28. Emil Fischer und ICaaE Bergmann, Teilweise Acylierung der mehrwertigen 

Alkohole und Zucker III. B. 49, 289 296 

29. Emil Fischer und Hartmut Noth, Teilweise Acylierung der mehrwertigen 

Alkohole und Zucker IV.: Derivate der ct-Glucose und <f-Pructo8e. 

B. 61, 321 310 

30. Emil Fischer und Rudolf Oetker, Über einige Acylderivate der Glucose und 
B. 46, 4029 342 



III. Umwandlungen der Zucker. 

31. Emil Fischer und Karl Zach, Neue Synthese von Basen der Zuckergruppe. 

B. 44, 132 358 

32. Emil Fischer und Karl Zach, Ober neue Anhydride der Glucose und Gluco- 

side. B. 45, 456 357 

33. Emil Fischer und Karl Zach, Neue Verwandlungen der Anhydroglucose. 

B. 45, 2068 367 

34. Emil Fischer und Karl Zach, Verwandlung der if-Olucose in eine Methyl- 

pentose. B. 45, 8761 374 

36. Emil Fischer und Karl Zach, Reduktion der Acetobrom-glucose und ähn- 
licher Stoffe. Sitz.-Ber. d. Akad. d. Wiss. Berlin. 16, 311 387 

36. Emil Fischer, Ober neue Reduktionsprodukte des Traubenzuckers: Glucal 

und Hydro-glncal. B. 47, 196 393 

37. Emil Fischer f, ICaaE Bergmann und Herbert Schotte, Ober das Glucal und 

seine Umwandlungen in neue Stoffe aus der Gruppe des Traubenzuckers. 

B. 53, 509 408 

38. Emil Fischer und George O. Curme ]r., Ober I^actal und Hydro-lactal. 

B. 47, 2047 447 

39. Emil Fischer und K&lmin von Fodor, Ober Cellobial und Hydro-cellobial. 

B. 47, 2067 457 

40. Emil Fischer f, Burddiardt Helferich und Paul Ostmann, Ober Verbin- 

dungen und Derivate des c{-Gluoose-6-bromhydrins. B. 63, 873 . . 464 



Digitized by VjOOQlC 



Inhaltsverceicfaius. IX 

Seite 

41. Emil ViadMt und Hans t. Nejmann, Notiz über o>-Chlormethyl- und Ath- 

ozymethyl-forfuroL B. 47, 973 477 

42. Bmil Fiacber und Hans t. N^ymann, Nachtrag zur „Notiz über «»-Chlor- 

methyl- und Athoxymethyl-furfnrol". B. 47, 1323 482 

43. EmU Rschar, Kurt Hess und Alex Stahlscfamidt, Verwandlung der Dihydro- 

furan-dicarbonaanrc in Ozypyridin-carbonsaure. B. 46, 2466 .... 483 



IV. Fennente. 

44. Emil Fischer und Gtea Zenqilfo, Verhalten der Celloblose und ihres Osons 

gegen einige Enzyme. A. 366, 1 4M 

46. Emil Fischer und GkuL ZempUn, Berichtigung. Verhalten der Cellobiose 

gegen efaiige Enzyme. A. 372, 264 498 

46. Emil Fischer, BinflnB der Struktur der /^-Glncostde auf die Wirkung des 

Bmnlsina. H. 107, 176 600 



Digitized by LjOOQIC 



Digitized by LjOOQIC 



Piflcher: Ober die Struktur der bdden Methyl-glucodde usw. 



/ 



\ 



1« Emil Fisehar: Ober di« Stroktiir der beiden Metliyl-giaeoside und 
üb«r ein drittes Metlgrl-glaeesid. 

Berichte der DeutKhen Chemiflchen GeseUadmlt 4T. IMO [1914]. 
(Htngegaiigen am 28. Mal 1914-) 

Im Gegensatz zu der bisher üblichen Auffassung hat kürzlich 
Hr. I. U. Nef ^) die Ansicht geäußert, daß die bisher bekannten 2 Methyl- 
glucodde und die entsprechenden Pentacetyl-glucosen nicht stereo- 
sondern strukturisomer seien. Nur die stabilen a-Verbindimgen sollen 
einen ^-Qxydring enthalten, während in den ^^-Verbindungen ein )3-Ozyd- 
ring anzunehmen sei, wie folgende vier Formeln zeigen: 

rCHOCH, /CHOCH, ,CHOAc /CH OAc 

^CHOH O Öh OH /ÖH OAc O ch OAc 

O • \- O • \- 

* CH OH CH \ CH OAc CH 

iCH CHOH W CH OAc 

CHOH CHOH CH OAc ÖaOAc 

CH, OH CH, OH CH, OAc CHjOAc 

Idethyl-^ttcosid Pentaoetyl-glucose 

a ß öl ß 

Hr. Nef dehnte seine Betrachtungen auch aus auf die Aceto-halogen- 
glucosen, femer auf die verschiedenen Formen des Traubenzucker^, auf 
die Ketosen und schließlich auch auf die Polysaccharide. Kr stützte sich 
dabei vorzugsweise auf die Beobachttmg, daß bei den einbasischen 
Sauren der Zucketgruppe, z. B. der Olucon- tmd Mannonsäure, außer den 
beständige, längst bekannten /-lyactonen auch tmbeständige isomere 
Körper isoliert werden können, die er als )S-Lactone betrachtet. Ob 
aber diese an und für sich recht interessante Feststellung eine genügende 
Grundlage für so weitgehende Schlüsse ist, erscheint mir doch recht zwei- 
felhaft, und was die speziellen Folgerungen des Hm. Nef bezüglich der 
verschiedenen Struktur von cc- und )3-Methyl-glucosid oder der beiden 

1) T^iebigs Annal. d. Chem. 4eS, 331 [19141. 
Fltcher, KoUcnliTdrate ir. 1 
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Glucose-pentacetate betrifft, so muß ich sie entschieden bestreiten, denn 
sie stehen mit folgenden Beobachtungen in Widerspruch. 

1. Beide Glucose-pentacetate werden durch Chlorwasserstoff oder 
Bromwasserstoff in dieselbe Aceto-chlor- bzw. Aceto-brom-glucose ver- 
wandelt, indem ein Acetyl abgelöst und durch Halogen erseht wird. Die 
Reaktion findet statt sowohl bei Anwendung von flüssigem Halogen- 
wasserstoff wie auch von Bisessig-Bromwasserstoff, und es beruht darauf 
sogar die bequemste praktischeMethode, Aceto-brom-glucose darzustellen. 
Wäre die Ansicht des Hm. Nef richtig, so müßte bei dieser Reaktion 
außer der Abspaltung der einen endständigen Acetylgruppe auch noch 
ein Platzwechsel von Acetyl aus der ^ in die y-Stellung stattfinden, so- 
bald man vom A-Pentacetat zur ^Aceto-brom-glucose übergeht. Ich 
halte das für wenig wahrscheinlich. 

2. Durch Umsetztmg von /^Aceto-bromglucose mit Silbernitrat und 
Natrium haben Skraup und Kremann^) eine Aceto-nitroglucose 
dargestellt, die schon beim bloßen Umkiystallisieren in die isomere 
beständige, längst bekannte Aceto-nitroglucose übergeht Auch hier 
müßte derselbe Platzwechsel von einem Acetyl stattfinden, falls man 
nicht Stereoisomerie der beiden Produkte annehmen will. 

3. Th. Purdie und Irvine*) haben gezeigt, daß es zwei Penta- 
methyl-glucosen gibt, die sich im Drehungsvermögen, der Hydroljrsier- 
barkeit und dem Verhalten gegen Emulsin genau so unterscheiden wie 
6^' und ^-Methyl-glucosid. Bei der Hydrols^se geben sie dieselbe Tetra- 
methylglucose, die ebenso wie Traubenzucker Mutarotation zeigt, tmd 
bei der Methylierung sowohl durch methylalkoholische Salzsäure wie 
durch Silberozyd und Jodmethyl die beiden Pentamethyl-glucosen 
gleichzeitig liefert. WärenletzterestrukturisomerimSinnederNefschen 
Betrachtung, so müßte in einem Falle bei dem Übergang in Tetramethyl- 
glucose ein Methyl aus der jS- in die y-Stellung oder umgekehrt wandern, 
und dasselbe müßte eintreten bei der Rückverwandlung der Tetramethyl- 
glucose in ihre beiden Methyl-glucoside. Nun sind aber die Methyl- 
gruppen in der Tetramethyl-glucose so fest gebunden, daß sie selbst durch 
Erhitzen mit wenig Salzsäure in benzolischer Lösung auf 105—116^ 
nicht al^gdöst werden*). Wie soll man da eine Wanderung des Methyls 
bei der so leicht erfolgenden Hydrolyse oder bei der umgekiPhrten 
Methylierung annehmen dürfen! 

Man sieht daraus, auf wie viele Schwierigkeiten die Ne fache Auf- 
fassung stößt, und da andererseits, wie ich schon hervorgehoben habe. 



>) Monatsh. St. 1043 [1901]. 

s) Jonm. of thc ehem. Soc of Ixwdon S), 1021; 8S. 1049 [1904]. 

s) Th. Purdie nnd J. C. Iryine, ebenda 97, 1022 [1906]. 
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ihre Begründung recht dürftig ist, so scheint mir kein Grtmd dafür vor- 
zuliegen, die alten von mir aufgestellten Formeln der beiden Methyl- 
glucoside und der beiden Pentacetate sowie der damit im Zusammen- 
hang stehenden Äceto-halogenglucosen zu verlassen. 

Andererseits habe ich niemals die Möglichkeit der Existenz anderer 
Methyl-g^ucoside bestritten, bin im Gegenteil seit Jahren bemüht ge- 
wesen, solche zu finden. Aber erst in jüngster Zeit ist das auf unerwartet 
einfache Weise gelungen. 

Bei der von mir aufgefundenen Synthese entsteht aus Glucose und 
Methylalkohol bei Gegen¥mrt von wenig Salzsäure neben den beiden 
krystallisierten Methyl-glucosiden eine sirupöse Substanz, welche im 
Anfang sogar an Menge überwiegt. Leider konnte sie früher wegen ihrer 
physikalischen Beschaffenheit nicht genügend gereinigt und deshalb 
auch nicht analysiert werden. Ich habe aber die Vermutung aus- 
gesprochen, daß sie das Glucose-dimethylacetal sei, wobei ich auf 
die leichte Bildung der krystallisierten Thioacetale (Mercaptale) aus 
Glucose und Mercaptanen bei Gegenwart von starker Salzsäure hinweisen 
konnte. Meine Vermutung, die ich immer nur als Hypothese dargestellt 
habe, ist leider in viel bestimmterer Form in die allgemeine Literatur 
übergegangen. Ich selbst bin aber niemals frei von Zweifeln an der 
Richtigkeit dieser Interpretation gewesen, und ich habe deshalb schon 
vor mehreren Jahren versucht, in dem vermeintlichen Glucose-dimethyl- 
acetal durch Hydrolyse mit verdünnten Säuren das Verhältnis von 
Glucose zu Methylalkohol zu ermitteln. Das Resultat sprach mehr für 
das Verhältnis 1 : 1, war aber wegen der UnvoUkommenheit der analyti- 
schen Methode nicht ganz eindeutig und ist deshalb nicht veröffentlicht 
worden. 

Infolge der Publikation des Hm. Nef habe ich die Versuche wieder 
aufgenommen und nun geftmden, daß die Substanz im Hochvakuum 
ohne Zersetzung destilliert und dadurch genügend gereinigt werden 
kann. 

Durch die Blementaranalyse und durch die Bestimmung des Methyls 
nach Zeisel konnte nun der Beweis geliefert werden, daß es sich um 
eine neue Verbindung der Glucosemit Methylalkohol von der empiri- 
schen Zusammensetzung C7H14O« handelt. 

Nach dem Verhalten gegen Kmulsin, Hefen-Enzyme vmd verdünnte 
Säuren ist die Substanz sicherlich verschieden von den beiden krystidli- 
sierten Methyl-glucosiden. Andererseits beweist ihre Entstehung und 
ihre leichte Zurückverwandlung in Glucose und Methylalkohol, daß sie 
einrichtiges Glucosidist. Ichnennesie vorläufig/- Methylglucosid 
und bemerke, daß die Buchstaben », ß^ym diesem Falle nichts über die 
Struktur der Verbindungen aussagen sollen, sondern nur die alte Form 
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der Bezdchung für Isomere sind. I^der hat Hr. Nef im Anschluß an 
seine Spekulationen auch den Vorschlag gemacht, die Nomenklatur der 
Glucoside abzuändern, d. h. das jetzige d^-Methyl-glucosid als /-Verbindung 
zu bezeichnen, weil es allein einen y-Oxyämg (/-Lactonring) enthalte. 

Auf diesen Vorschlag, dessen Annahme die größte Verwirrung in 
der Bezeichnung der Glucoside hervorrufen würde, kann ich nach dem 
oben Ausgeführten natürlich keine Rücksicht nehmen. 

Das X- Methyl- glucosid ist ein zähflüssiger Sirup, der leider 
bisher allen Krystallisationsversuchen widerständen hat. Seine Einheit- 
lichkeit ist also zweifelhaft, und ich halte sogar aus theoretischen Grün- 
den für wahrscheinlich, daß es später als ein Gemisch von Isomeren 
(wahrscheinlich Stereoisomeren) erkannt wird. 

Charakteristisch ist seine außerordentlich leichte Hydrolysier- 
barkeit -durch Sauren, worin es sogar den Rohrzucker übertrifft. 
Gegen warmes Wasser, Alkali und Fehlingsche Lösung zeigt es dne 
ähnliche Beständigkeit wie ^- und /3-Methyl-glucosid. Ich halte es des- 
halb für sehr wahrscheinlich, daß es auch eine ähnliche Struktur hat, 
nur mit dem Unterschied, daß der Ozydriug nicht in der 7^-Stellung 
geschlossen ist. Ob dafür ft-, ß-, d- oder gar e-Stellung anzunehmen ist, 
bleibt vorläufig ungewiß. Ich will nur darauf hinweisen, daß das Vor- 
handensein eines solchen Oxydrings stets die Möglichkeit der Kxisti^nz 
von zwei Stereoisomeren bedingt, und daß ich aus diesem Grunde geneigt 
bin, das Produkt als ein Gemisch von Stereoisomeren zu betrachten. 

Die Auffindung des ^-Methyl-glucosids eröffnet neue Gesichtspunkte 
für die Chemie der Glucoside und der komplizierten Kohlenhydrate. 
Selbstverständlich wird man bei den Isomeren des Traubenzuckers, 
femer bei den Pentosen, Heptosen usw. die Bildung ähnlicher Produkte 
erwarten dürfen. Aber es scheint mir jetzt auch nötig, die Versuche 
über die Methyüerung des Glykolaldehyds^) imd des Glycerinaldehyds*), 
bei denen früher nur die richtigen Acetale, aber in ziemlich schlechter 
Ausbeute, isoliert wurden, zu wiederholen, um zu prüfen, ob nicht auch 
hier gleichzeitig Substanzen vom Typus des j^-Methylglucosids gebildet 
werden. Femer ist eine erneute Untersuchung des sirupösen Methyl- 
f mctosids*) angezeigt, das durch seine leichte Hydrolysierbarkeit mit 
dem x-Methyl-glucosid Ähnlichkeit hat. Auch für die Beurteilung der 
verschiedenen Formen des Traubenzuckers kann die Kenntnis des neuen 
Glucosids von Bedeutung werden. 

Was die gewöhnlichen Disaccharide betrifft, so scheinen mir Mal- 
tose, Cellobiose und Milchzucker schon durch ihr Verhalten gegen Enzyme 

1) P. Fischer und Giebe, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. M. 9053 [1807]. 
*) A. Wohl und C Neuberg, ebenda t%, 3108 [1900]. 
>) B. Fischer, ebenda t8« lieO [180q. (Kokkfih. /. 7S0). 
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(Rmiilsin und Hefenenzyme) den beiden alten krystallisierten Methyl- 
gincosiden näher zu stehen. Noch mehr aber spricht ihre sehr viel lang- 
samere Hydrolysierbarkeit durch verdünnte Sauren gegen eine Verwandt- 
schaft mit dem neuen Methyl-glucosid. 

Anders steht es mit dem Rohrzucker, der gerade im letzten Punkt 
dem X'&cthyl-glucosid gleicht. Allerdings ist der Schluß, dafi der 
Glucoserest im Rohrzucker eine ähnliche Struktur wie im y-Methyl- 
giucostd besitzt, nicht zulässig, denn Purdie tmd Irvine^) haben 
nachgewiesen, daß der methylierte Rohrzucker bei der Hydrolyse die- 
selbe Tetramethyl-glucose liefert, welche dem a- und /^-Methyl-g^ucosid 
entspricht. Nebenbei bemerkt, steht diese Beobachtung auch.im Wider- 
spruch mit der von Nef für den Rohrzucker aufgestellten Formel*). 
Über die Art, wie der Fructoserest im Rohrzucker gebunden ist, 
wissen wir nichts Bestimmtes, so daß hier der Spekulation noch viel 
Spielraum gelassen ist. Ich verzichte aber gerne darauf, ihn zu benutzen. 
Anderen leicht hydrolysierbaren Polysacchariden ist Nef *) bei der 
Behandlung von Hezosen und Pentosen mit Basen begegnet, und hier 
liegt der Gedanke an eine Verwandtschaft mit dem 7-Methylglucosid 
sehr nahe. 

Die überaus große Hydrolysierbarkeit des /-Methyl-glucosids ist 
sehr wahrscheinlich durch die Struktur seines Ozydringes bedingt. Einen 
solchen Gedanken hat schon Hr. Nef ^) ausgesprochen, aber mit Unrecht 
auf c^ und /!-Methyl-glucosid angewandt, von denen er folgendes sagt: 
,,Es ist überhaupt kaum denkbar, daß zwei raumisomere I^ctonpaare, 
wie d- und ^^-Methyl-i-glucosid, in der I/dchtig^t ihrer Hydrolyse 
mittels Säuren oder Enzymen zu i-Glucose irgendwelchen Unterschied 
zeigen könnten." 

Der Satz würde für die Wirkung der Sauren richtig sein, wenn es 
sich bei den beiden Glucosiden um optische Antipoden handelte. Aber 
sie unterscheiden sich nach den von mir aufgestellten Raumformeln 
nur in bezug auf ein asymmetrisches Kohlenstoff atom. Ihre Verschieden- 
heit ist also von derselben Ordnung wie diejenige von Mannonsäurelacton 
und Gluconsäurelacton, die bekanntlich auch verschieden leicht durch 
Wasser in die Säuren ztmickverwandelt werden. 

Übrigens wird das /7-Methylglucosid nach der Angabe van Eken- 
Steins*) durch Säuren nur etwa dreimal so rasch h3rdr6lysiert wie die 
«-Verbindung, während die Hydrolysierbarkeit des /-Methyl-glucosids 
von ganz anderer Größenordnung ist. 

1) JoiuiL Ol the ehem. Soc. of lA>ndoii 87. 1028 [1906]. 

s) laehigi AnnaL d. Chem. 488, 234. 

s) Bbenda 488. 226. «) Ebenda 488. 832. 

•) Rec. d. trav. chim. Pays-Bas 18. 186 |1894]. 
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Was endlich Hm. Nef veraxilaßt hat, obige Behauptung auch auf 
die Enzyme auszudehnen, deren Abhängigkeit von der Konfiguration 
des Substrats durch zahlreiche Beobachtungen nicht allein bei den 
Glucosiden, sondern auch bei den Polypeptiden aufier Zweifel gestellt 

wurde, ist mir ganz unklar. 

• 

y - Methyl- glucosid. 
Für seine Darstellung wurde im wesentlichen die frühere Vorschrift 
für das vermeintliche Glucose-dimethylacetal^) benutzt. 20 g krystalli- 
sierte, trockene ^-Glucose, die sehr sorgfältig gepulvert und'durch ein 
feines Sieb getrieben ist, werden mit 400 g trocknem Methylalkohol, 
der 1% Chlorwasserstoff enthält, auf der Maschine bei Zimmertemperatur 
geschüttelt. Ist das Pulver sehr fein, so geht es im Laufe von 2 Vt Stunden 
fast vollständig in Lösung. Nach 15 Stunden wird die klare, farblose 
Flüssigkeit mit einem mäßigen Überschuß von Silbercarbonat geschüt- 
telt, bis alle Salzsäure entfernt ist und das Filtrat an der Wasserstrahl- 
pumpe aus einem Bade, dessen Temperatur 40^ mcht übersteigt, ein- 
gedampft. Hierbei färbt sich die Losung und scheidet eine ganz geringe 
Menge Silber aus. Die ziemlich konzentrierte Flüssigkeit wird zum 
Schluß in eine Standflasche übergeführt und hier in der gleichen Weise 
bis zum Sirup eingedampft. Dieses Rohprodukt reduziert Fehl ing sehe 
Lösung noch ziemlich stark. Zur Isolierung des ^-Methyl-glucosids dient 
nun die Extraktion mit Essigäther. Zu dem Zweck wird der Sirup 
fünfmal mit je 200 ccm ganz neutralem Essigäther jedesmal 20—26 Mi- 
nuten geschüttelt. Die vereinigten Essigätherauszüge werden filtriert, 
in derselben Weise an der Wasserstrahlpumpe aus einem Bade von nicht 
mehr als 40^ eingeengt und der jetzt ztuückbleibende Sirup von neuem 
auf die gleiche Art mit Essigäther angelangt. Dabei bleibt wiederum 
eine kleine Menge eines Sirups zurück, der ziemlich stark reduziert. Beim 
abermaligen Verdampfen der Essigätherauszüge unter vermindertem 
Druck erhält man einen fast farblosen, dicken Sirup, der Fehling sehe 
Lösung kaum noch reduziert und der nun zur völligen Reinigung im 
Hochvakuum destilliert wird. Man füllt ihn zu dem Zwecke, gelöst in 
wenig Methylalkohol, in ein passendes Destillationsgefäß über, verdunstet 
den Methylalkohol zuerst an der Wasserstrahlpimipe, später im Hoch- 
vakuum und erhitzt dann das Destillationsgefäß im Ölbad. Unter 
0,2 mm Druck geht das y-Methyl-glucosid bei einer Badtemperatur von 
200—215** als Sirup über, der farblos ist oder höchstens einen ganz 
schwachen Stich ins Gelbe besitzt. Die Ausbeute betrug 6,4 g oder 
ungefähr 30% der Theorie. 

*) Berichte d. 1). Clicm. Gesellsch. je8, 1146 118ÜÖ]. (Kohlenh, I. 7S4,) 
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Man sieht daraus, daß das ^-^^thyl-glucosid nicht das einzige 
Produkt der Reaktion ist. Über den in kaltem Bssigester unlöslichen 
Teil, von dem sich in heißem Essigäther noch eine erhebliche Menge 
löst, kann ich Vorlauf^ nichts Bestimmtes mitteileu. Wie erwähnt, 
reduziert er die Pehlingsche Lösung, wenn auch lange nicht so stark 
wie Traubenzucker. Ich halte es nicht für ausgeschlossen, daß ein Teil 
dieses Sirups aus dem richtigen Dimethylacetal der Glucose besteht 
und behalte mir seine weitere Untersuchung vor. 

Ferner habe ich mir die Frage vorgelegt, ob nicht bei der Destillation 
durch die hohe Temperatur eine Veränderung, z. B. die Abspaltung 
von Methylalkohol, hervorgerufen werde, mit anderen Worten, ob der 
destillierte Sirup identisch sei mit dem ursprünglichen, in Essigäther 
löslichen Präparat. Deshalb wurde das letztere durch mehrtägiges Auf- 
bewahren im Hochvakutunexsiccator und öfteres Durchreiben mit einem 
Glasstab möglichst vom Lösungsmittel befreit und dann einer Zeisel- 
Bestimmung unterworfen. 

0,G325g Sbst: 0,7938 AgI. 

Gef. CH, 8,03. 

Der Vergleich mit den. später für ^-Methyl-glucosid angeführten 
Zahlen zeigt, daß m diesem Ptmkt kein wesentlicher Unterschied besteht. 
Auch der Geschmack ist derselbe. 

Das 7^-Methyl-glucosid ist bei gewöhnlicher Temperatur so zähe, 
daß es nicht mehr fließt. Beim Erwärmen wird es dünnflüssiger. Es 
löst sich sehr leicht in Wasser, Methyl- und Äthylalkohol, ziemlich 
schwer in kaltem, etwas leichter in heißem Essigäther, sehr schwer in 
Äther und so gut wie gar nicht in Petroläther. Es schmeckt schwach 
süß und hinterher etwas bitter. Für die Analyse wurde das Destillat 
direkt verwendet. 

0,1036 g Sbst: 0,2406 g CO,, 0.1010 g H,0. —0,1886 g Sbtt: 0.3006 g 
CO., 0,1202 g H,0. 

C,H,40, (104,11). Ber. C 43.27, H 7.27. 

G€f. „ 48.81. 43,47. ., 7.36. 7.13. 

Obschon die Zalilen mit der Theorie hinreichende Übereinstimmung 
/«igen, so würden sie doch nicht genügen, um endgültig zwischen der 
Formel des Methyl-glucosids, C7H14O«, und derjenigen des Glucose- 
dimethylacetals, CgHuO,, zu entscheiden; denn die letztere verlangt 
ziemlich ähnliche Werte (C 42.45%, H 8,0%). Ausschlaggebender ist 
die Bestimmung des Methyls nach Zeisel. Obschon Purdie und Ir- 
vi ne die Methode schon bei den hochmethylierten Glucosen mit gutem 
Erfolg benutzt haben, so war ich anfangs doch im Zweifel, ob sie auch bei 
den einfachen Ziickerdcrivaten anwendbar sei, da man fürchten mußte. 
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daß der Traubenzucker selbst beim Kochen mit der Jodwasserstoffsäure 
flüchtige Jodverbindungen liefere, wie es für den Mannit bekannt ist 
Ein Kontrollversuch mit reinem a-Methyl-glucosid zeigte aber, daß diese 
Sorge unnötig ist. 

0,3606 g Sbtt: 0.4406 g AgI. 

CH14O, (194.11). Ber. CH, 7,74. Gef. CH, 7.*4. 

Der durch die Hydrolyse entstehendeTraubenzucker wird zwar durch 
den Jodwasserstoff ang^riffen und zum Teil in harzartige, dunkle 
Produkte verwandelt, aber ohne daß eine Störung der Methylbestim- 
mung eintritt. 

Bei der Anwendung des Verfahrens auf ^-Methyl-g^ucosid wurde 
dieses in einem kleinen, ganz kurzen, becherförmigen Glasgefäß ab- 
gewogen und in den Zeisel - Apparat eingeführt. 

0.4979g Sbst.: 0.6074 AgI. — 0.3099g Sbtt: 0.3096g AgI. — 0.4117g 
Sbet: 0.4911g AgI. 

C,HmO, (194.11). Ber. CH, 7.74. 

Gef. .. 7.68. 7.63. 7.63. 

Da das Glucose-dimethylacetal eine sehr viel größere Methyl- 
zahl (13,29%) geben müßte, so betrachte ich nach den Analjrsen die 
Formel des j^-Methyl-glucosids als genügend sicher festgestellt. 

Die wäßrige Losung des Präparates war schwach linksdrehend. 

0,2343 g Sbst. Gesamtgewicht der I^ösung 2,4321. d^ ^ 1,027. 
Drehung im Halbdezimeterrohr bei 18^ und Natriumlicht- 0,18^ nach 
links. Mithin [ä]^« = - 3,64^. 

Ein anderes Präparat gab [a]" = — 1,47^. 

Ich lege aber auf diese nicht gut übereinstimmenden Zabiai keinen 
besonderen Wert, weil ja die Einheitlichkeit des Präparates besonders 
in sterischer Beziehung zweifelhaft ist. 

Das 7;-Methyl-glucosid zeigt bei vorsichtiger Darstellung auf Peh- 
lingsche I^ösung entweder gar keine oder nur eine ganz schwache Wir- 
kung, letztere rührt aber unzweifelhaft von einer ganz gerii^en Zer- 
setzung her. Von Wasser wird es auch in der Hitze nicht hydrolysiert, 
denn eine lO-proz. I^ösung, die im geschlossenen Gefäß im Wasserbade 
erhitzt war, reduzierte Pehlingsche JJösang kaum. Ebensowenig färbt 
es sich beim Erwärmen mit Alkalien. Es gleicht in allen diesen Eigen- 
schaften durchaus den bekannten Methyl-glucosiden. Dagegen wird 
es von Salzsäure außetordentlich leicht hydrolysiert, wie folgende 
Beobachtungen zeigen. 

0,638 g y-Methyl-glucosid (entsprechend 0,6g Traubenzucker) ^öst 
durch Schütteln in lOccm ^/^Sshsäme. Unmittelbar nach der Auf- 
lösung reduzierte 1 ccm der Flüssigkeit ungefähr 0,3 ccm Fehlingsdie • 
Lösung. Eine Probe der JJosang wurde 6 Minuten auf 100^ erhitzt. 
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worauf 1 ccm 10,5 ccm Fehling vollständig reduzierte. Die Hydrolyse 
war also so gut wie vollständig. Der übrige Teil der salzsauren Lösung 
wurde bei 17—18^ aufbewahrt. Nach 2 Stunden reduzierte die Flüssig- 
keit schon die gleiche Menge Fehling, nach 7 Stunden die 2Vt-faehe, 
nach 24 Stunden die S-fache und nach 56 Stunden die 7Vrfache 
Menge Fehlingsche Losimg, so daß nun ungefähr 70% hydrolysiert 
waren. 

Zum Vergleich blieb eine Losung von 1,026 g Rohrzucker in 20 ccm 
7ip-Salzsaure' ebenfalls bei 17— 18^ das heißt in demselben Thermo- 
staten wie das ^-Methyl-glucosid. Nach 22 Stunden reduzierte die Flüssig- 
keit die 2Vt- fache Menge Fehling, also nur etwa die Hälfte wie bei dem 
9^-Methylg}uco6id. 

Man kann daraus schließen, daß die Hydrolyse des Glucosids 
mit Vu'Salzsäure bei 17—18^ tmgefähr doppelt so rasch verläuft als 
beim Rohrzucker. 

Andererseits war bei a- und /7-Methyl-glucosid, die in der 10-fachen 
Menge Vio'^alzsäure gelöst waren und 00 Stunden bei 17—18^ ge- 
standen hatten, keine deutliche Hydrolyse nachweisbar. 

Selbst von ^/i^Salz^nre wird das >^-Methyl-glucosid in der Wärme 
rasch hydrolysiert. 

0,579g (entsprechend 0,537g Traubenzucker) gelöst in 5ccm 7iM-Salz- 
säure. Die Lösung reduzierte nach 6 Minuten langem Erhitzen auf 100^ 
schon die 12-fache Menge Fehling und nach 30 Minuten langem Erhitzen 
die 21,5-foche Menge Fehling. Mithin konnte die Hydrolyse jetzt als 
beendet angesehen werden. Das wurde bestätigt durch die optische 
Untersuchung, denn die Lösung drehte jetzt im Halbdezimeterrohr 2,7^ 
nach rechts. Da obige Menge Möthyl-glucosid 0,537 g Glucose entspricht, 
uad da femer das Gesamtgewicht der Lösung 5,579 g und das spezifische 
Gewicht 1,031 war, so entsprach die spezifische Drehung [(X] ^ ^ 54,4 ^ 
während sie für reinen Traubenzucker der gleichen Konzentration 
52,6'' ist 

Endlich wurde in dem üblichen quantitativen Apparat ein Teil der 
Flüssigkeit noch mit Hefe vergoren, wobei etwa 90% der berechneten 
Glucosemenge gefunden wurden. Eine andere Probe diente zur Bereitung 
des Phenyl-glucosazons. 

Selbst Essigsäure wirkt in der Wärme ziemlich rasch hydro- 
lysierend. Eine Lösung des Glucosids in der 10-fachen Menge fi-Essig- 
säure reduzierte nach 6 Minuten langem Erhitzen auf 100^ die 4Vt-fache 
Menge Fehling. Mithin waren etwa 20% des Glucosids gespalten. 

Verhalten gegen Emulsin. Eine Lösung von 0,5g /-Methyl- 
glttcosid in 5 g Wasser wurde mit 0,2 g käuflichem Emulsin (E. Merck) 
und 3 Tropfen Tduol 24 Stunden bei 37^ aufbewahrt und dann filtriert. 
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Zur Elontrolle wurde /^-Methyl-glucosid genau in derselben Weise be- 
handelt. Während die Kontroilösung schließlich die U-fache Meng^ 
Pehling ganz reduzierte, war beim x-Methyl-glucosid die Wirkung so 
schwach, daß selbst das gleiche Volumen F e h 1 i n g scher Losung noch 
nicht vollständig reduziert wurde. Es trat zwar beim Kochen eine Miß- 
färbung und geringe Fällung ein, aber die Flüssigkeit war wegen der 
Anwesenheit von Biwdßkörpem doch noch durch das Kupfer rotviolett 
gefärbt. Man kann also sagen, daß bei dieser Behandlung nur eine ganz 
geringe Hydrolyse stattgefunden hat, wobei es noch zweifelhaft bleibt, 
ob die im Bmulsin enthaltenen Enzyme dabei überhaupt von Hnfluß 
gewesen sind. 

Verhalten gegen Hefenauszug. Benutzt wurde ein Auszug, der 
in der früher beschriebenen Weise^) aus trockner und mit Glaspulver 
fein zerriebenen Hefe durch 13-stündiges Auslaugen mit der 15-fachen 
Menge Wasser bei 37^ hergestellt war. Das ^-Methyl-glucosid wurde in 
der 10-f achen Menge des Hefeauszuges gelöst und nach Zusatz von etwas 
Toluol 24 Stunden bei 37 ^ aufbewahrt und schließlich filtriert. Zur Kon- 
trolle diente eine ebenso hergestellte Lösung von d^-Methyl-glucosid. 
Während die Kontrollprobe die 8-fache Menge F e hl in g scher Lösung 
völlig reduzierte, war bei ^-Methyl-glucosid nur eine schwache Wirkung 
vorhanden, denn beim Erhitzen mit der IV^-faiohenMengeFehlingscher 
Lösung entstand hier eine schmutzige, gelblichgrüne Trübung, aber keine 
deutliche Abscheidvmg von Kupferoxydul, und beim Schütteln mit Luft 
nahm die Flüssigkeit sofort wieder eine schmutzige Blaufärbung an. 
Für die Enzyme der Hefe gilt also ungefähr dasselbe wie für diejenigen 
des Emulsins. 

Es wird von Interesse sein, nach anderen Enzymen oder nach Mikro- 
organismen zu suchen, die auf das }'-Methyl-glucosid eine positive 
Wirkung ausüben. 

Schließlich sage ich Hru. Dr. Max Rapaport für die eifrige und 
geschickte Hilfe bei obigen Versuchen besten Dank. 

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. Vt, 2986 [1804]. {Kohlenh. I, 836.) 
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2. Bmll Fischer und Karl Raske: Syntheie einiger Glneoelde. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 48, 1406 [1909]. 
(Eingegangen am 30. Mars 1909.) 

Für die künstliche Bereitung der Glucoside sind zwei Methoden 
bekannt. Die erste, von Michael gefundene beruht auf der Wechsel- 
wirkung zwischen Phenol und Acetochlorglucose in alkalisch-alkoholischer 
Losung. Bei der zweiten werden Zucker und Alkohole durch die Wirkung 
von Salzsäure vereinigt. Hier kann auch an Stelle von Zucker die 
Acetochlorglucose verwendet werden^). 

So lange die Acetochlorglucose in reinem Zustand kaum zugäng- 
lich war, ist die erste Methode wegen der schwierigen Ausführung und 
schlechten Ausbeute nur selten benutzt worden. Wir kennen aber jetzt 
ein bequemeres Verfahren für die Bereitung der /?- Acetobrom- 
glucose. Durch ihre Benutzung ist es gelungen, die alte Michadschc 
Methode so zu modifizieren, daß Kuppelung und Verseifung des Acetyl- 
körpers getrennt und dadurch die Ausbeute, sowie die Sicherheit der 
Operation außerordentlich gesteigert werden*). 

In der gleichen Weise kann, wie Königs und Knorr schon vorher 
gezeigt haben, die Synthese der Alkoholglucoside abgeändert werden, 
indem man Acetohalogenglucose, nicht wie £. Fischer bei Gegenwart 
von Salzsäure, sondern bei Gegenwart von Silbercarbonat auf Alkohole 
einwirken läßt und das hierbei entstehende Tetraacetylderivat erst nach- 
träglich verseift. Dieses Verhalten hat den Vorzug, daß man in neutraler 
I/6sung bei gewöhnlicher Temperatur arbeitet, und daß die hierbei 
resultierenden Acetylkörper nicht allein in Wasser schwer löslich sind, 
sondern auch meist gut krystallisieren. In der Tat kann man so manche 
Alkohol-glucoside gewinnen, bei denen die Salzsäuremethode versagt. 
Beispiele dafür sind die unten beschriebenen Glucoside des Amylen- 
hydrats, Menthols und Bomeols. Die beiden letzteren verdienen einige 

^) B. Fischer, Berichte d. D. Chem. GeseUsch. U, 2400 [1993] [KohUnh. I. 
6S2): W. Königs und Knorr, ebenda 34, 967 [1901]. 

*) n. Fischer und K. F. Ar mst ro ng, ebenda 34, 2886[1904]. (Kohltnh. 1. 799.) 
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Beachtung, da siedle ersten künstlichenGlucoside der Ter pengruppe 
sind, und da die Kenntnis ihrer E^enschaften die Aufsuchung von ähn- 
lichen natürlichen Produkten im Pflanzenreich erleichtem dürfte. Wie ' 
begreiflich, haben sie einige Ähnlichkeit mit den zahlreich bekannten 
Glucuronsäurederivaten der Terpenalkohole, die aus Campher, Menthol 
usw. im tierischen Organismus entstehen. 

^dlich haben wir noch das schon von Tiemann^) aus Coniferin 
gewonnene Glucosid des Vanillins S3mthetisch dargestellt, indem 
wir eine ätherische Lösung von Acetobromglucose mit einer wäßrigen 
Lösung von Vanillin-natrium schüttelten und die hierbei in befriedigender 
Ausbeute entstehende Acetylverbindung durch Barytwasser verseiften. 
£s scheint uns zweckmäßig, für dieses Glucosid den von Tiemann 
gewählten Namen Glucovanillin beizubehalten. Die vier oben erwähnten 
Glucoside werden sämtlich von Emulsin hydrolysiert, gehören also der 
ß'R&he an, wie nach der S3mthese aus ^-Acetobromglucose zu erwarten 
war. Es scheint mxs kaum zweifelhaft, daß man bei Anwendui^ von 
A-Acetohalogenglucose auf gleiche Art die drei ersten Glucoside auch in 
der d:-Form gewinnen kann. Bei dem Glucosid des Vanillins dc^gen wird 
das Verfahren höchst wahrscheinlich versagen, da die a-Acetohalogen- 
glucose nach der Beobachtung von E. Fischer und E. P. Armstrong*) 
durch Alkali oder Alkalicarbonat in die ^-Verbindung umgewandelt wird. 

Für die Darstellung der zu den nachfolgenden Versuchen erforder- 
lichen jS-Acetobromglucose haben wir das Verfahren von Königs und 
Knorr mit der Abänderung, welche Moll*) ihm gegeben hat, benutzt. 
Bei Anwendung von 50 g krystallisiertem reinem Traubenzucker 
(Kahlbaum) erhielten wir 45—48 g reine umkrystallisierte Acetobrom- 
glucose vom Schmp. 88—89° 

Tetraacetyl - ß -amylenhydrat-glucosid, 
C^u.O-CeH,05(CÄO)4. 

5 g Acetobromglucose werden in 50 g Amylenhydrat gelöst und niit 
dem Dreifachen der theoretischen Menge Silbercarbonat versetzt, 
letzteres soll frisch gefällt, mit Alkohol und Äther gewaschen und im 
Ezsiccator getrocknet sein. Sofort, besonders beim Schüttehi, begixmt 
eine ziemlich lebhafte Kohlensäureentwicklung, welche nach ca. Vt Stunde 
geringer wird. So lange schüttelt man unter häufigem Lüften des Stop- 
fens mit der Hand, hernach auf der Maschine. Nach 20-stündigem 
Schütteln erwies sich die Flüssigkeit als bromfrei. Durch das Schütteln 

1) Berichte d. D. Chetn. Gesellflch. 18. 1596 [1885]. 

*) A. a. O. 

3) Rec. d. trav. chim. Pays-Bas Sl, 42. 



Digitized by LjOOQIC 



Piacher und lUake: Synthese einiger Glnootlde. IS 

ist das Silbercarbonat lesp. Silberbromid so fein verteilt, daß es sich 
nicht filtrieren läßt. Man kann es aber durch Zentrifugieren von der 
Flüssigkeit trennen und dann noch mit Alkohol auslaugen. Verdampft 
man den Amyl- bzw. Äthylalkohol unter vermindertem Druck, so 
bleibt ein krystallinischer Rückstand, der aus heißem verdünntem Alkohol 
(70ccm absolutem Alkohol, 180 ccm Wasser) umkrystaUisiert wird. Die 
Ausbeute an diesem reinen Produkt betrug im günstigsten Fall bei Ver< 
Wendung reinsten Dimethyl-äthylcarbinols 2,9 g oder 57% der Theorie. 

Die Substanz ist leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht löshch 
in Äther, Aceton, Kssigäther und Benzol, und fast unlöslich in Petrol- 
äther. Aus verdünntem Alkohol krystallisiert sie in langen, feinen 
glänzenden Nadeln, die bei 122—123^ (korr.) schmelzen. 

In kaltem Wasser ist sie sehr schwer löslich. In kochendem Wasser 
schmilzt sie, löst sich in merklicher Menge und fällt beim Erkalten in 
feinen Nadeln aus. 

Zur Analyse wiude unter 16 mm Druck über Phosphorsäure- 
anhydrid bei 78^ getrocknet. 

0.1745 g Sbet: 0,3606 g CO., 0.1138 g H^O. 

CuHmOi» (418.23). Ber. C 64.62. H 7.23. 
Gcf. „ 64.76. .. 7.30. 

/J-Amylenhydrat-i-glucosid, CjHn-O-CgHuOg. 

4 g fein gepulverte Tetraacetylverbindung werden mit einer Lösung 
von 16 g krystallisiertem Barythydrat (ca. das Dreifache der theoretisch 
erforderlichen Menge) in 240 ccm Wasser übergössen und bei gewöhn- 
licher Temperatur geschüttelt. Schon nach einer Stunde ist die Haupt- 
menge in Lösung gegangen. Zur Vervollständigung der Reaktion wird 
das Schütteln 20 Stunden fortgesetzt, dann der überschüssige Baryt 
durch Kohlensäiure gefällt, die filtrierte Lösung unter vermindertem 
Druck zur Trockene verdampft und das zurückbleibende Gemisch von 
Glucosid und Bariumacetat wiederholt mit Alkohol ausgekocht. Beim 
Verdampfen des alkoholischen Piltrats bleibt einSirup, der nach mehreren 
Standen krystallinisch erstarrt. Löst man ihn in ca. 80 ccm heißem Essig- 
äther, so fällt aus der filtrierten Flüssigkeit beim Abkühlen das Amylen- 
hydrat-glucosid in schönen Nadeln aus. Nach einstündigem Stehen in 
einer Kältemischung betrug die Menge der Krystalle, nachdem sie im 
Vakutunexsiccator getrocknet waren, 1,7 g. Aus der Mutterlauge 
konnten durch Zusatz von Petroläther noch 0,4 g eines etwas unreineren 
Präparates gewonnen werden, so daß die Gesamtausbeute 2.1 g oder 
88% der Theorie betrug. 

Das Amylenhydrat-glucosid ist außerordentlich leicht löslich in 
Alkohol und Wasser; denn in der Wärme genügt weniger als die gleiche 
Menge beider Flüssigkeiten. In Petroläther ist es so gut wie tuilöslich. 
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Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt es gegen 126—126^ (korr.), 
nachdem mehrere Grade vorher schon Sinterung eingetreten ist. Der 
Schmelzpmikt ist also wenig verschieden von dem der Acetylverbindung. 

Für die Analyse wurde noch einmal aus absolutem Äther um- 
krystallisiert. Dazu war allerdings ziemlich viel Äther erforderlich (für 
0,5 g ca. 400 ccm Äther). Beim langsamen Verdunsten der ätherischen 
I/ösung schieden sich die oben beschriebenen Nadeln ab, nur waren sie 
viel schöner ausgebildet und erheblich größer, bis zu 1 cm Länge, 
häufig büschel- und sternförmig verwachsen. Der Schmelzpunkt dieses 
aus Äther umkrystallisierten Präparats lag noch 1 ^ höher. Zur Analyse 
wurde unter 15 mm Druck über Phosphorpentozyd bei 120^ getrocknet, 
wobei 0,1319 g Sbst. 0,0017 g an Gewicht verloren. 

0,1302g Sbst.: 0,2ö08g CO,, 0,1026g HjO. 

C,|H«0, (260.17). Ber. C 52.76. H 8.86. 
Gef. ,. 52.64. ., 8.81. 

Die hohe Temperatur bei der Trocknung war veranlaßt durch den 
Umstand, daß wir zuerst ein Präparat mit 1 Mol. ziemlich fest gebunde- 
nem Wasser erhielten. Dieses läßt sich auch, allerdings schwerer, aus 
Bssigäther krystallisieren und schmilzt ca. 12^ niedriger, wie das wasser- 
freie Glucosid, nämlich bei 113^, nachdem ebenfalls vorher starke Sin^ 
terung stattgefunden hat. Das Ejrystallwasser entweicht recht schwer. 

0,2900 g Sbst. verloren bei 6-stündigem Trocknen unter 15 mm 
Druck bei 100*^ über Phosphorpentoxyd 0,0120 g oder 4,14% H,0. 

Nach weiterem 0-stündigem Trocknen im Vakuum bei 122^ über 
Phosphorpentoxyd betrug der Gewichtsverlust 0,0186 g oder 6,41%. 
Ber. für 1 Mol. H^O 6.72%. 

Hierbei schmolz die Substanz und färbte sich leicht gelblich. 

Für die Analyse war aus gewöhnlichem Äther umkrystallisiert. 
Dabei wurde das Präparat auch in Nadeln erhalten, doch waren dieselben 
weniger schön ausgebildet, wie bei dem wasserfreien Glucosid. Der 
Schmelzpunkt wurde durch das Umkrystallisieren aus Äther nicht mehr 
verändert. Getrocknet wurde nur kurze Zeit (Va Std.) unter 15 mm 
Druck bei 78'^. 

0.1226g Sbst: 0.2216g CO«, 0.0988g H,0. 

C„HttO« + Hj|0 (268,19). Ber. C 49,22, H 9,02. 
Gef. ., 49,30, ., 9.01. 

Will man das wasserhaltige Glucosid aus dem wasserfreien Prä- 
parat gewinnen, so löst man in wen^ Wasser, läßt verdunsten und kry- 
stallisiert aus Essigäther durch Zusatz von Petröläther. 

Das Amylenhydrat-glucosid schmeckt sehr stark bitter. Es ist ohne 
Einwirkung auf Fehlingsclie Lösung. Durch Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure wird es überraschend schnell hydrolysiert. 
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Widerstandsfähig^ ist es gegen Bmulsin. 0,2714 g wasserfreies 
Amylenhydrat-glucosid wurden in 20 ccm Wasser gelöst, 0,14 g käuf- 
lid^s Bmtilsin hinzugegeben, durchgeschüttelt und das Gemisch bei 
Bruttemperatur aufbewahrt. Nach 20 Stunden konnten nach dem 
Ausfällen der Proteine mit Natrimnacetat durch Titrieren mit Fehling- 
scfaer ItfOsnng 0,0678 g Glucose nachgewiesen werden, während bei völliger 
Spaltung 0,1953 g entstehen müßten. Die Substanz war also zu etwa 
35% hydrolysiert worden. 

Bei einem zweiten Versuch wurden 0,2496 g Amylenhydrat-glucosid 
in 3 com Wasser gelöst, mit 0,13 g Bmulsin versetzt und im Brutraum 
erwärmt. Nach 20 Stunden wurden noch 5 ccm Wasser und 0,12 g 
Kmulsin zugefügt und weitere 48 Stunden im Brutraum aufbewahrt. 
Die Mei^ der Glucose betrug jetzt 0,105 g oder 60% der Theorie. 

Für die optische Bestimmung wurde ein wasserfreies, zweimal 
aus Bssigäther umkrystallisiertes und unter 15 mm Druck bei 100^ 
getrocknetes Glucosid benutzt. Angewandte Substanz 0,2716 g, Gesamt- 
gewicht der Losung 3,1561 g, d*^ = 1,0172. Drehung im 1-dcm-Rohr 
bd 20'' für I>l4cht 1,49'' nach links. Mithin 
W?--17.0«►(+0,2)^ 

Bine zweite Bestimmung ebenfalls mit wasserfreiem Glucosid gab 
folgende Werte: 

Angewandte Substanz 0,3204 g. Gesamtgewicht der wäßrigen Lösung^ 
4,3357 g; d» = 1,0146. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 20^* für D-Wcht 
1,29'' nach links. Mithin 

[Ä]»=-17^(±a2)^ 

Bs scheint uns der Bemerkung wert, daß in dem Amylenhydrat- 
glucosid das erste künstliche Glucosid eines tertiären Alkohols vorliegt. 

Tetraacetyl-menthol- Ä-glucosid. CiJEIig-0-C,H/),(C^30)4.*) 
Zur Brzidung einer befriedigenden Ausbeute ist es zweckmäßig, 
das Menthol in großem Überschuß anzuwenden. 

Zu einer Losung von 6 g Acetobromglucose und 20 g Menthol in 
50 ccm trocknem Äther gibt man 6 g frisch bereitetes, mit Alkohol 
und Äther gewasch^es und im Bzsiccator getrocknetes Silbercarbonat. 
Beim Schütteln ist die Kohlensäure-Bntwicklung anfangs ziemlich lebhaft 
Bs empfiehlt sich deshalb, zuerst mit der Hand zu schütteln und das 
Gefäß häufiger zu öffnen. Nach etwa einer Stunde wird die Gasent- 
widdmig geringer, und man kann jetzt auf der Maschine schütteln. 
Zuktzt verläuft die Reaktion recht träge, und nach zweitägigem Schüt- 
teln ist immer noch eine geringe Menge Bromverbindung in dem Äther 
vorhanden. Man kann aber jetzt die Operation unterbrechen. Beim 
») Vgl. 5. 68. 
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Verdampfen der filtrierten ätherischen Uosv^g bleibt ein farbloser 
Sirup, der im Vakuumezaiccator bald krystallinisch erstarrt. Obwohl 
das reine Tetraacetyl-mentholglucosid in Petroläther fast unlöslich ist, 
läßt es sich nicht durch Petroläther von dem überschüssigen Menthol 
trennen, weil es dadurch in Lösung gehalten wird. Auch das AbdestiUie- 
ren des Menthols im Vakuum gelingt nur unvollkommen. Verhältnis- 
mäßig leicht läßt sich dieses aber mit Wasserdampf entfernen. Zu dem 
Zweck wird dais Reaktionsprodukt mit ca. 50 ccm Wasser Übergossen 
und so lange Wasserdampf durchgeleitet, bis das Destillat keinen Menthol- 
geruch mehr zeigt. 

Der Rückstand bildet meist eine bröcklige Masse. Bisweilen war 
er zuerst ölig, erstarrte aber beim Abkühlen sehr bald. Nach dem 
Absaugen und Trocknen im Vakuum betrug die Ausbeute an diesem 
Rohprodukt durchschnittlich 6 g oder 70% der Theorie. 

Zur Reinigimg genügt einmaliges Umkrystallisieren aus 50-proz. 
Alkohol, wobei die Menge auf ungefähr 4 g zurückgeht. Das Produkt 
bildet dann feine, biegsame, farblose Nadeln, die zur Analyse im Vakimm 
bei 78 ^^ über Phosphorpentozyd getrocknet wurden. 

0.1660 g Sbst. : 0,3372 g CO», 0.1100 g H,0. 

CtiHwOj, (486.29). Ber. C 69.22, H 7.87. 
Gef. .. 58.96, .. 7.89. 

Die Substanz schmilzt bei 130^ (korr.) zu einer farblosen Flüssig- 
keit. Sie ist leicht löslich in Äther, Essigäther, Aceton, Benzol und 
Chloroform, etwas schwerer in Alkohol, sehr schwer in Wasser und fast 
unlöslich in Petroläther. 

Gegen wäßrige Säuren ist sie verhältnismäßig recht beständig. Nach 
15 Minuten langem Erhitzen einer Probe mit konzentrierter Salzsäure 
im Wasserbad zeigte die Flüssigkeit nach der Neutralisation noch 
keine Wirkung auf Fehlingsche Lösung. Erst nach 5 Minuten langem 
lebhaften Kochen mit Eisessig und konzentrierter Salzsäure trat eine 
deutliche Reduktion der Fehlingschen Wsung ein. 

Menthol- rf-glucosid, CioH„ • O • CeHnO, . 

Zur Abspaltung der Acetylgruppen werden 4 g Tetraacetyl-menthol- 
glucosid fein gepulvert und mit einer Lösung von 16 g krystallisiertem 
Barythydrat in 240 ccm Wasser und 75 ccm Alkohol 5—6 Stunden unter 
häufigem Umschütteln auf 55—60° erwärmt, wobei allmählich völlige 
Lösung eintritt. In die warme Flüss^keit wird dann Kohlensäure ein-- 
geleitet, das Bariumcarbonat abgesaugt imd mit Alkohol ausgewaschen. 
Die vereinigten Fütrate hinterlassen beim Verdampfen unter verminder- 
tem Druck einen von weißen Krystallen durchsetzten Sirup. Zur Isolie- 
ning des Mentholghicosids wird mit Alkohol ausgekocht und das Filtrat 
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wiederum eingedampft. Der zurückbleibende schwach<^be Sirup er- 
starrt langsam. 

Zur Reinigung löst man in ungefähr 260 ccm kochendem Wasser 
und verdampft tmter 15— 20 nun Druck auf ein geringes Volumen. 
Während des Eindampfens fällt das Glucosid in schönen, meist vier- 
eckigen Blättchen aus. Die Ausbeute an diesem Präparat betrug 2,4 g 
oder 87% der Theorie. 

Für die Analyse wurde noch einmal aus Wasser umkrystallisiert. 
Die bei 16 mm Druck über Phosphorpentoxyd bei 60^ getrocknete Sub- 
stanz enthielt noch 1 MoL Wasser.^) 

amOg Sbrt.: 0,3688 g CO,, 0.1465 g H,0. 

C^HmO, + H^O (336,24). Ber. C 67,10, H 9.68. 
Cef. .. 67.38, „ 8.62. 

Erhitzt man das Menthol-glucosid im Vakuum über Phosphorpent- 
opcyd bis 100^, so schmilzt es und verliert unter Aufblähen das Krystall- 



0.2120 g Stwt Tedoten 0.0107 g H^O. 

Ber. HgO 6.36. Cef. H^O 6.06. 

Die bei 100^ unter 15 mm Druck über Phosphorpentoxyd getrocknete 
Substanz gab folgende Zahlen: 

0.2013 g SUt.: 0,4462 g CO,, 0,1720 g H^O. 

CtA^O,- (318,23). Ber. C 60,33, H 8.60. 
Cef. ., 60.32, ., 8,66. 

Zur optischen Bestimmung wurde die krystallwasserhaltige 
Substanz verwandt. 

Sine alkoholische I/)6ung vom Gesamtgewicht 6,0176 g, welche 
0,4925 g Substanz enthielt und das spezifische Gewicht d? ^ 0,8083 
hatte, drehte im 1-dm-Rohr bei 20"* und Natriumlicht 6,15^ nach 
links, '^^♦•hi« 

[a]J0--93,0^(±0,6^. 

Eine zweite Bestimmung mit einem Präparat anderer Darstellung, 
welches 2nial aus Wasser umkrystallisiert und für die Elementar- 
analyse benutzt war, ergab einen etwas kleineren Wert. 

Gesamtgewicht der I/)6ung 2,5764 g, gelöste Substanz 0,2051g, 
d? » 0,8081. Drehung un 1-dm-Rohr bei 20'' für D-l4cht 5,91'' nach 
links. Mithin 

[«]?-- 91,9^ (±0,2*»). 

Das wasserhaltige Menthol-glucosid schmilzt nicht scharf bei 77 
bis 79^^ (korr.), nachdem schon mehrere Grade vorher Sinterung statt- 
fand. Es löst sich in Wasser recht schwer, schmeckt aber trotzdem sehr 
bitter. Es ist leicht löslich in Alkohol und dann sukzessive schwerer 

i) Vgl. 5. 69. 

Fischer, Kohlenhydnite TT. 2 
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in Bssigäther, Äther, Benzol. In Pettolätfaer kaum noch loslich. Aus 
der Losung in Essigäther wird die reine Substanz durch Petroläther 
meist in dünnen Prismen gef äUt, wahrend die unreine unter denselben 
Bedingungen erst ölig herauskommt. 

Durch Emulsm wird das Glucosid ziemlich leicht hydrolysiert. 
0,3044 g der krystallwasserhaltigen Substanz würden unter 'Bx^^amen 
in 50ccm Wasser gdöst, nach dem Abkühlen 0,15 g Bmulsin hinzu- 
gegeben, gut durchgeschüttelt und im Brutraum 20 Stunden auf- 
bewahrt, wobei die Flüssigkeit starken Geruch nach Menthol annahm. 

Nach dem Ausfallen der Proteine mit Natriumacetat ergab die 
Titration mit Fehlingscher I^ösung, daß 0,1420 g Glucose oder 88% 
der theoretisch möglicben Menge vorhanden waren. 

In einer wäßrigen Lösung des Glucosids ohne Zusatz von l^ulsin 
fand unter denselben Verhältnissen gar keine Hydrolyse statt. 

Durch Mineralsäuren wird das Menthol-gluoosid ebenfalls ^mUch 
leicht gespalten. Als 0,11 g mit 10 ccm n-Salzsäure 1 Stunde auf 100"" 
erhitzt war, hatte sich aus der Lösung eine erhebliche Menge Menthol 
abgeschieden, und die Bestimmung der Glucose mit Fehlingscher 
Flüssigkeit ergab, daß ungefähr 90% des Glucosids hydrolysiert waren. 

Tetraacetyl-Borneol -glucosid, C^„'OCja^g(Cfifi)^. 

Die Darstellung aus gewohnlichem i^Bomeol war genau* dieselbe 
wie bei der entsprechenden Mentholverbindung. Die Ausbeute an Roh- 
produkt bei Verwendui^ von 10 g Acetobitnngluoose betrug im besten 
Fall 5,7 g oder 49% der Theorie, woraus durch Umkrystallisieren aus 
verdünntem (50-proz.) Alkohol 4,9 g des reinen Präparates in Form 
von feinen Nadeln erhalten wurden. 

Die Substanz schmilzt bei 119—120^ (korr.) zu einer farblosen 
Flüssigkeit. Die übrigen Eigenschaften sind denen der Mentholverbin- 
dung sehr ähnlich. Zur Analyse wurde unter 15 mm Druck über Phos- 
phorpentozyd bei 100^ getrocknet. 

0,1568 g Sbst: 0,M06g CO,, 0.1062 g H^O. 

CmH«Ou (484,27). Ber. C 58.47, H 7.48. 
Gef. „ 88.24, .. 7Ä, 

i-Borneol-i- glucosid; CjoHi, • O • C^HuO,. 
Die Verseifung der Acetylverbindung wurde ebenfalls genau in 
derselben Weise wie bei der IfeitholverUndung ausgeführt Beim Ab- 
kühlen der alkoholisch-wäBrigen Losung haben wir zuweilen die in 
feinen Blättchen erfolgende Abscheidung eines Bariumsalzes des (Muco« 
sids beobachtet. Dieses wird aber durdi Kohlensäure leicht zerl^. 
Das Bomeol-glucosid ist in heißem Wasser leichter loslich als dfsMenthol- 
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derivat und läßt sich deshalb etwa aus der 20-fachen Menge beguem 
umkrystaUisieren. Die Ausbeute betrug 2,1 g reine Substanz aus 4 g 
Acetylkörper, und aus den Mutterlaugen konnte noch 0,4 g eines wen^^ 
reinen Präparates gewonnen werden, so daß die Gesamtausbeute fast 
quantitativ ist. — Die aus Wasser erhaltenen, farblosen, ziemlich großen 
Nadeln enthalten 1 Mol. Wasser, das nur schwer ganz zu entfernen ist. 
Infolgedessen ist auch der Schmelzpunkt nicht scharf. Br wurde bei 
134^136^ beobachtet, nachdem vorher Sinterung stattgefunden hatte. 
Für die Analyse der trockenen Substanz wurde das wasserhaltige 
Präparat 10 Stunden bei 122^ über Phosphorpentoxyd unter 15 mm 
Druck getrocknet. Der Gewichtsverlust hierbei war etwas geringer als 
1 Mol. Wasser entspricht (4,64% statt 5,4%). Wahrscheinlich hatte das 
Präparat zu lange im Bxsiccator gestanden. 

0J642g getiocknete Stet: 0,3635g COg. 0,1305g H^O. 
CiAtO« (316,21). Ber. C 60,72, H 8,92. 
Gef. „ 60,38, „ 8,89. 

Ein anderes Präparat, das nur im Bxsiccator getrocknet war, gab 
folgende Zahlen: 

0.1539 g Sbst: 0,3265 g CO., 0,1226 g H^O. 

Cj«Ha,0« + H^O (334.23). Ber. C 57,45, H 9.04. 
Gef. „ 57,68, .. 8.91. 

Für die optische Bestimmung wurde ein zweimal aus heißem 
Wasser umfaystallisifrtes, an der Luft getrocknetes Präparat benutzt. 
Gesaml^wicht der Losung in absolutem Alkohol 3,2202 g. Substanz 
0,2606 g. 

Spez. Gew. d*^ == 0,8130. Drehung bei 20"" für D-l4cht im 1-dm-Rohr 
2,77'' nach links. Mithin 

[a]»-_4ar(±0,2^. 

Eine zweite Bestimmung ergab fast denselben Wert: 
Gesamtgewicht der Losung 2,6469 g. (Gelöste Substanz 0,2263 g; 

d^ ^ 0,8158. Drehung bei 20'' für D-Ucht im 1-dm-Rohr 2,94'' nach 

links. Mithin 

[aiff 4^2^ (±0^^). 

Das Bomeol-glucosid ist geruchlos und schmeckt stark bitter. Es 
gleicht in mancher Bezieh «mg dem Mentholderivat. Von verdünnten 
Mtneralsäuren wird es ziemlich leicht gespaUen. Als 0,1 g mit 10 ccm 
n-Salzsaure auf 100° erhitzt wurde, war in der anfangs klaren Losung 
schon nach Vt Stunde ziemlich viel Bomeol abgeschieden, und nach 
l-stündigem Erhitzen ergab die Titration des Traubenzuckers, daS fast 
voUige Hydrolyse eis^jetreten war. 

Von Emulsm wird es verhältnismäfiig schwer angegriffen. 0,4035 g 
krysta&wasserhaltigesBorneol-glucosid wurden unter Erwärmen inOOccm 

2* 
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Wasser gelost, nach dem Abköhleti 0^ g Knmlnin zug^^ben und das 
Gemisch im Bratramn aufl^ewahrt. Der Gemch des Bofneols war bald 
zu bemerken. Da aber am nSchsten Tag die Reduktion der Fefaling- 
sehen lyosung noch recht gering war, so wurden noch 0^2 g Rmulsin 
zugefügt Nach weiterem 2-tägigem Stehen im Brutraum enthielt die 
I^osung 0,00 g duoose, während 0,2173 g entstehen konnten. Von dem 
Glucosid waren also ca. 40% hydrdiysiert. 

Tetraacetyl- Glucovanillin, C^fi^*0'C^fiJp^O)^. 

Das trockene Kalium- oder Natriumsalz des Vanillins reagiert mit 
Acetobromglucose, die in trocknem Äther gelost ist, gar nicht. Schuttelt 
man aber efaie wäßrige lyösung des Natriumsalzes mit einer ätherischen 
Losung von Aoetobromgluoose, so findet die Kupplung statt Sie ver- 
läuft indessen so langsam, daß zur Beendigung des Prozesses mehr 
als dreitägiges Schuttein erforderlich ist. Da bei der Reaktion ein 1dl 
des Vanillins in ein braunschwarzes dliges Produkt verwandelt wird, so 
erschien es zweckmäßig, einen größeren Überschuß davon anzuwenden. 

Dementsprechend wurde eine I/ösung von 10 g Aoetobromg^uooae 
in 76ccm gewöhnlichem Äther mit einer lyösung von 7,4 g Vanühn 
(2 Mol.) in der berechneten Menge (48,7 ccm) n.-Natronlauge bei Zimmer- 
temperatur auf der Maschine geschüttelt. Schon nach wenigen Minuten 
begann die ursprunglich gelbe I^ösung des Natrium-rvanillins sich zu 
bräunen; nach dreitägigem Schütteln war die wäßrige Schicht schwarz- 
braun geworden und von ErystaUen durchsetzt, während die ätherische 
Schicht hellbraun aussah. Da die Bromverbindung aus der ätherischen 
Schicht bis auf einen geringen Rest verschwunden war, so wurde jetzt 
die ätherische Schicht abgehoben und die in der wäßrigen Schicht 
suspendierten Krjrstalle von Tetraacetyl-^^ucovanillin abgesaugt. Ihre 
Menge betrug 6,3 g. Bin kleiner Tdl der Aoetylverbmdung befand 
sich iu dem Äther. Zu seiner Gewinnung wurde die hellbraune ätherische 
I^ösung bis zur Bntfärbung mit verdünnter Natronlauge geschüttt. 
Dadurch wurde der größte Teil der im Äther gelösten Stoffe entfernt, 
und beim Verdampfen des Äthers blieben noch 0,6 g Acetyl-glucovanillin 
in fast farblosen ErystaUen zurück. 

Die Gesamtausbente an Rohprodukt betrug also 6,0 g oder 50% der 
Theorie auf Acetobromglucose berechnet. Die Reinigung gelingt am 
besten durch Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol (70 ccm Alkohol 
und 120 ccm Wasser) unter Zusatz von etwas TierkoULe. 

Das so dargestellte Tetraacetyl-f^uoovanillin bildet farblose, g^- 
zende, manchmal 1 cm lange, dünne Prismen, weiche kaum noch nach 
Vanillin riechen und bei 143—144'' (korr.) schmelzen. Es ist leicht los- 
lich in Bssigäther und Alkohol, schwerer in Äther, noch viel schwerer 
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in Wasser und fast tmlöslich in Petroläther. Aus der essigätherischen 
Lösung wird es durch Petroläther zuerst ölig gefällt, erstarrt aber beim 
Reiben sehr bald. 

Zur Analyse war unter 16 mm Druck bei lOO*^ über Phosphorpent- 
oxyd getrocknet. 

0,1941 g Stet: 0.3883 g CO», 0.0031 g H.O. 

C,.HmO|s (482,20). Ber. C 64,76, H 6,43. 
Cef. „ 64,66, „ 6,37. 

Synthetisches Gluco-vanillin (Vanillin«i^0uco8id). 

Für die Umwandlung in das von P. Tiemann^) beschriebene 
Glucovanillin wurden 6,4 g Tetraacetylverbmdung fem gepulvert, mit 
einer klaren Lösung von 20 g kiystallisiertem Barythydrat in 300 ccm 
Wasser Übergossen und auf der Maschine geschüttdt. Schon nach 
2 Stimden war der größte Teil in I#osung g^;angen. Zur Vervollständi- 
gung der Reaktion wurde das Schütteln 20 Stunden fortgesetzt. Nach- 
dem der überschüssige Baryt durch Kohlensäure geföllt und abgesaugt 
war, wurde das Piltrat unter vermindertem Druck eingedampft. Wegw 
der geringen LösUchkeit in Alkohol ließ sich das Glucosid durch Aus- 
kochen mit Alkohol nur unvollkommen von dem Baritmiacetat trennen. 
Bs erwie9»sich als vorteilhafter, den Verdampfungsrückstand in wenig 
heißem Wasser (ca. 10 ccm) zu lösen und die Lösung in heißen Alkohol 
(300 ccm) zu gießen. Das ausgeschiedene Bariumacetat wurde heiß 
abgesaugt, nochmals mit Alkohol ausgekocht und die vereinigten alko- 
holischen Lösungen unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft. 
Die Reinigung gelingt am besten durch UmkrystaUisieren aus heißem, 
trocknem Methylalkohol. Das Glucovanillin scheidet sich daraus beim 
starken Abkühlen ziemlich vollständig in feinen, meist büschel- oder 
sternförmig verwachsenen Nadeln ab. Die Ausbeute betrug 2,7 g. Aus 
der Mutterlauge konnten noch 0,26 g eines weniger reinen Präparates 
erhalten werden. Der Theorie nach waren 3,6g zu erwarten.^ Das 
synthetische Glucovanillin stimmt in seinen Eigenschaften mit dem 
Tiemannschen Körper überein. Es ist ziemlich leicht löslich in heißem 
Wasser, etwas schwerer in Alkohol und fast unlöslich in Äther. Den 
Schmelzpunkt des zweimal umkrystallisierten Körpers fanden wir bei 
186—186^ (korr. 188—189^; Tiemann gibt für das reinste Gluco- 
vanillin, welches er in Händen gehabt, den Schmp. 192^ an, bemerkt 
aber dabei, daß häufig seine Präparate bis zu 10^ niedriges schmolzen, 
ohne daß die Analyse irgendeine Verunreinigung ergab. 

Das synthetische Präparat enthielt ebenso wie das aus Coniferin 
gewonnene 2 Mol. Krystallwasser. 

i) Berichte d. D. Chem. Geselkch. 18, 1606 [1886]. 
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0.4477 gSbst. verloren unter 15 mm Druck bei 78* über Phosphor- 
pentoxyd 0.047 g an Gewicht. 

2 Mol. HgO. Ber. 10,29. Gef. 10,60. 

Beim Stehen ander Luft zieht die trockene Substanz ziemlich schnell 
wieder Waf»er an. 

Für die Anal3rse und optische Bestimmung wurde ein zweimal aus 
Wasser umkrystallisiertes und unter 15 mm Druck bei 100° über Phos- 
phorpentoxyd getrocknetes Präparat benutzt. 

0.1504g SlNit: 0,2l>S2g CO., 0,0708g H.O. 

- Cj^HigOs (814.14). Ber. C 53.48, H 5.77. 
Gef. .. 53.17, .. 5.90. 

Gesamtgewicht der wäßrigen I#ö8ung 9,0670 g, Substanz 0,1042 g, 
spez. Gew. d^ = 1,001. Drehung im 2-dm-Rohr bei 20° für D-Lidit 
1.88° nach litifa« M^^^h«^ 

[Ä]5 - —87,13». während Tiemann [Ä]?—88,e3« angibt. 

Der von Tiemann nicht erwähnte Geschmack des Glucosids ist 
bitter. 
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a. Bmil Fiseher und Bnrekhardt Helterieh: OImt neue 
fyntliellseiie OliMOflde^). 

UeUgB Annakn der Chemie )8S. 68 [1911]. 
(Hingegangen am 81. ICai 1911.) 

Bei der weiten Verbreitang der Glucoside in der I^bewelt lohnt es 
sich, die synthetischen Methoden auf eine mö^chst große Anzahl von 
Kinr4*lfiT1en anzuwenden, um die Eigenschaften der Produkte festzustel- 
len und die Au&uchung ähnlicher Körper in der Natur zu erleichtem. 
Kör die praktische Synthese der Alkohölg^ucoside ist die einfachste 
Methode, die Behandlung des Zuckers mit dem Alkohol bei Gegenwart 
von Salzsäure*), in vielen Fällen ungenügend, weil sie gleichzeitig dt- und 
/^Verbindungen liefert, die schlecht krystallisierende Gemische bilden. 
Man kommt in solchen Fällen meist viel rascher zum Ziel durch das um- 
ständlichere Verfahren von Königs und Knorr'), bei^dem die kry- 
stalfisierte Acetobromglucose als Ausgangsmaterial dient. Wie in frühe- 
ren Mitteilungen gezeigt wurde, lassen sich nach diesem Verfahren auch 
empfindliche Alkohole wie das Amylenhydrat oder die langsam reiferen- 
den Alkohole der Terpengruppe, Menthol, Bomeol, mit Zuckern ver- 
binden^). 

Wir haben das Verfahren nun auch mit Befolg angewandt auf den 
hochmolekularen Oetylalkohol, das doppeltungesättigte <jeraniol, das 
Cydohesamol, sowie den Benzylalkohol und die Glykolsäure. Die beiden 
letzten Qzyverbindungen sind schon früher mit Zucker direkt, bei 
G^ienwart von Salzsäure, gekuppelt worden*), aber die Produkte waren 
amorph. Wir haben sie jetzt beide wohlkrystallisiert erhalten. Für die 

i) V|^ ToiUnfige Notiz, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 48, 2S22 [1910] 
(5. 219). 

^ B. Fischer, ebenda M, 2400 {X9m (KokUnh. I. 6S2) und S8, 1146 [1805] 
(KaUtnJL I, 734). B. Fischer nnd I«. Beensch, ebenda SY, 2478 [1894] nnd 
M. 2927 [1896] (KokUnh. /, 704 und 764), 

>) Bbenda S4. 957 [1901]. 

«) B. Fischer und K. Raske, ebenda 42. 1465 [1909] (5. 11), 

s) B. Fischer, ebenda 26. 2400 [1894] (Kohlenh, /. 6S2) und 28, 1145 [1895] 
{KoMmk. 1, 7S4), B. Fischer nnd h. Beensch, ebenda 27, 2478 [1894] nnd 29. 
2927 [1896] (KokUnh. /. 704 und 764). 
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Kuppdtmg mit der Aoetobsomi^tioofie war die freie Glykolsanre nidit 
brauchbar, weil sie das für die Bindmig des Bromwasaeistofts erforder- 
liche Silberoz]^ neatralisiert. Wir haben deshalb anstatt der freien 
Sänre den Athylester benutzt^). Der bei der Kuppelung entstehende 
Tetraeetyl^ucosidoglykölsäureester ISfit sich einerseits durch Baryt zm 
GlucoddQglykolsäure C^HuO^- O • CEJlOOH, verseifen und andererseits 
durch AnimoniakinGlucoridoglykx>lsäureaniid C^EuO^ • O • CH/X) • NHg 
verwanddn. Leider ist es nicht gelungen, die ktzte Verbindung durch 
Wasserabspaltung in das entsprechende Nitril, das als der Stammvater 
des Amygdalonitrilglucodds und ähnlicher Verbindungen betrachtet 
werden kann, fiberzufuhren. 

Mit Ausnahme des Cetyl^ucosids und der GlucosidoglykDlsäuTe 
werden alle oben erwähnten Glucoside von RmuWn gespalten, gehören 
also zur jS-Reihe. Für die Glucosidoglykolsäure fdgt dasselbe aus der 
Beziehung zum Amid. Der Unterschied zwischen Säure und Amid im 
Verhalten g^ien Rmutan verdient hervorgehoben zu werden. An den 
sauren Eigenschaften liegt die Indifferenz der Säure nicht, denndieSalz- 
werden ebensowenig von dem Ferment angegriffen. Ahnliche Beobach- 
tungen hat J. H. Kastle*) schon vor längerer Zeit mitgeteilt. DaB es 
sich aber hierbei nicht tmi eine allgemeine Sracheinung handelt, ist 
bereits von Max Slimmer*) gezeigt worden. 



1) Denselben Knnatgiiff hat P. Mauthncr angewandt bei der Byatiieee ' 
Glnoosiden der Phenolcarbona&qgen (Jonm. f. prakt Cfaem. SS, 271 [1910] and 8i» 
606 [1911]). Daß nnaeie Vcfsnclie von adnen PobUkatioiien onabhingig waren, 
etgibt eich ans dem Datnm der TOflftnfigen Notiz Aber die Bigenacfaalten der Gti* 
ooddoglykölaänre (Berichte d. D. Chem. GeaeUacb. 4S. 2622 [1910]) (5. 219). 

Zxtt Bfginanng der von P. Mauthner g^^benen hiatoriadien Übeiaicht über 
die Methoden der dnooaidiyntheae bemerke ich folgendea: Das Verfahren ytm, 
Michael snr Bereitung der Phenolgittcoaide ist von B. P. Armatrong und mir 
(Berichte d. D. Chem. Geaeüach. S4. 2886 [1901]) {KöhUnh, I, 799) erhebUdi ver- 
beaaert worden, indem wir die reine krystalliaierte Aoetocfaloti^aooae mit Natrinm- 
phenolat ^hne Alkohol soaammenbrachten, daa Tetraacetyl-/y-phenol|^ncoaid lao- 
lierten nnd d i e aea mit Baryt in Phendg^ncoaid verwandelten, nachdem aBetdinga 
vorher Königs nnd Knorr die Aoetobwanijtaooae durch Methylalkohol nnd Silber- 
ozyd in Tetraacetyhnethyli^aooaid nnd dnrch Vetaeifnng dea letzteren in ^Methyl- 
l^nooaid übergeführt hatten. 

Pemer haben Raake nnd ich (Berichte d. D. Chem. GeaeUacb. «1. 1466 [1909]) 
(5. 11) dnrch Schfltteln einer atkatisrhrn Manng von Vaniflin mit einer itfaefiachen 
I«6anng von Aoetobromi^nooae daa GfaiooTanilUn aynthetiach bereitet, womit m« 
l^ch die Syntheae der Glnooranillinsinre, die nach Tiemann (ebenda 18, 169T 
I188q) dnrch Oxydation dea Glucovanülins entsteht, verwirUlicht war. Mauthner 
hat de jetzt auch direkt ana VanülinaAnreeater und Aoetbromginooae ganz in der 
gkidien Weise bereitet B. Pischer. 

>) Chem. CentralbL .1992, II, 892. 

^ Berichte d. D. Chem. GeaeUacb. 86, 41(N) [1902]. 
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Was die Ihdiffereius des Cdyl^^noosids gcg^ Kiritilsin betrifft, so 
ist sie hochstwahischeiiilich bedingt dtuch seine sebr geringe Loslicfakeit 
in Wasser. Ans der Bildnngsweise darf man aber auch bier die Zugehörig- 
keit zur /^-Reibe mit riemHch großer Sicherheit ableiten. 

Tetracetyl-/}-benzyl-i-gluco8id, CfEly • C^H/)« • (Cfifi)^. 
6g Acetobromglucose werden in 80ccm trocknem Äther gelöst, 
aOg Benzylalkohol zugegeben und mit 4 g frisch dargestelltem, im 
Eia J ccator sotgßltig getrocknetem Sflberozyd 2— SStunden auf der Ma- 
schine geschättdt, ÜB eme filtrierte Probe, mit Wasser und Silbemitrat 
gekocht, keinen Niederschlag von Komsilber mehr gibt. Die Losung 
ivird durch em mit Tierkohle gedichtetes Filter filtriert, der Äther ver- 
dampft und der überschüssige Benzylalkohol mit Wasserdampf ab- 
destilliert. Bs bleibt ein gelblkh geSrbtes Ol, das befan Bckalten 
krystalfinisdi erstarrt. Em kleiner Teil ist in dem Wasser gelöst und 
fiUt befan Erkalten in weisen Näddchen aus. Das Rohprodukt krystal- 
lisiert aus heifiem OO-proz. Alkohol in langen weifien, seideglänzenden 
Naddn. Ausbeute 3,9 g, die Mutterlauge gab beun Bfaidampfen noch 
0,7 g euies etwas unreineren Produktes, im ganzen also 4,6 g oder 72% 
der Theorie. Zur Analyse wurde noch zweimal aus verdünntem Alkohol 
umkrystallisiert und im Vakuumezsiccator getrocknet. 

0,1666g Sahst: 0.8626g CO., 0.0906g H^. 

CuHmOm (488,2): Ber. C 67,61, H 6.96. 
Gcf. ,. 67.76, ,. 6.09. 

Die Drehung wurde in alkoholischer I/isung bestimmt, der geringen 
Lodichkeit vfegtn konnte nur efaie verdünnte I/ösung angewandt werden. 

O.lOMgSubstanz. Gesamtgewicht der I^Ssung 6,2800g. d? — 0,7046. 
Drehung un 2-dm-Rohr bei 22"" f ür NatriumUcht 1,63'' (±0,02"*) nach 
links. Mithin 

[Äff« -49.61° (±0,6^). 

Zwei weitere Bestimmungen gaben —49,67'' (±0,6'^ und —48,29''. 

Der Körper schmilzt nicht scharf zwischen 96 und 101'' (korr.). 
Br ist in Methylalkohol. Äther, Aceton, Essigäther, Benzol, Chloroform 
sehr leicht loslich, etwas schwerer in kaltem Äthylalkohol, schwer in 
Wasser, sehr schwer in Petroläther und Ugroui. Pehlingsche lyosung 
wird auch befan Kochen nicht reduziert. Durch längeres Bni^lrmen mit 
verdünnter Salzsäure auf dem Wasserbad wird er hydrolyaert. 

/)-Benzyl-i-glucosid, CfELy-O'CtHuO«. 
4g Tetracetylbenzylg^ucosid wurden mit efaier I#08ung von 16g 
krystalttsiertem Bariumhydroxyd in 240 ccm Wasser geschüttelt. Schon 
nach einer Stunde war die Hauptmenge in I^osung gegangen. Bs wurde 
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noch 16 Standen weitergeschättelt, dann der ttbetachfiange Baiyt mit 
Kohlensäure atusgef Sllt und die durch Zentrif ugieien und Fütrferen mpg- 
Uchst geklärte lÄSsung unter vermindertem Dnick bei 40--50^ zur Ttockm 
verdampft. Als der Rückstand mehrfach mit Alkohol ausgekocht 
und der alkoholische Auszug verdampft war, Uieb ein schwach gelblich 
gefärbter Skup, der nach kurzer Zeit krystalUnisch erstarrte. Das 
Glucosid krystallisierte aus wenig warmem Essigäther in kleinen bieg- 
samen Nädekhen. Ausbeute 2,1g. Die Mutterlauge gab auf vorsichtigen 
Zusatz von Petroläther noch 0,3 g. Zusammen also 2,4 g oder 97% der 
Theorie. Um ein völlig aschefreies Produkt zu erhalten, wurde es mittels 
des Soxhletapparates aus Äther umkrystaUisiert. 

0,1233 g der im Exsiccator getrockneten Substanz verloren 2,6 mg 
bei 100^ über Phosphorsäureanhydrid bei 12 mm Druck und gaben dann 
folgende Zahlen: 

0.1206 g Sbftt.: 0,2647 g CO,, 0.072SgU,O. 

Ci,H„0. (270.14): Ber. C 57,75, H 6.72. 
Oef. .. 57.50, ., 6.70. 

Zur optischen Bestimmung diente die wäßrige Lösung der ge- 
trockneten Substanz. 

I. 0,1645 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 3,6474 g. dT 
= 1,012. Drehung bei 20"" im 1-dm-Rohr für Natriumltcht 2,46'' 
(+ 0,02'') nach links. Mithin 

[ä]?-- 66,69^ (±0,4^). 

II. 0,2273 g Substanz. Gesamtgewicht der Lösung 6,2140 g. 
dT = 1,012. Drehung bei 20*" im 1-dm-Rohr für Natriumlicht 2,46** 
{± 0,02"") nach Unks. Mithin 

[ä]?-- 65,76^ (±0,4^). 

Die getrocknete Substanz schmilzt bei 123—126^ (korr.). Das 
Glucosid ist in Wasser und Alkohol sehr Idcht löslich, ziemlich schwer 
in Bssigäther und Aceton, sehr schwer in Chloroform, Benzol und Äther, 
unlöslich in Petroläther. 

Beim Verdunsten der wäßrigen Lösung bleibt es in langen wasser- 
haltigen Nadeln zurück. 

0,1043 g der lufttrockenen Substanz verloren beim Trocknen über 
Phosphorsäureanhydrid bei 16 mm Druck und 100"" 0,0063 g. 

Aus wenig Essigäther kr3rstallisiert die Substanz in feinen wasser- 
haltigen Nädelchen. Aus der kalten Lösung in Essigäther fällt das reine 
Glucosid durch Petroläther sofort krystallinisch, das unreine erst ölig 
und erstarrt dann. Es ist geruchlos, schmeckt stark bitter uiid redu- 
ziert Pehlingsche Lösung nicht. Durch heiße verdünnte Salzsäure 
wird es rasch hydrolysiert. Auch durch Emulsin wird es leicht ge- 
spalten. 0,3004 g Substanz wurden in 20 ccm Wasser gelost, mit 0,16 g 
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Bmiilsin (käuilichetn) veraetst und 24 Stunden im Brutraum auf- 
bewahrt, dk Flässigkeit roch deutlich nach Benzylalkohol und nach 
dem AusOUen der Proteine mit Natriumacetat ergab die Titration 
mit Pehlingscber Iiosung 0,1^ g Traubenzucker, während 0,200 g hätten 
entstehen können. Von dem Glucosid waren also 80% gespalten. Bine 
Vergleicfaspirobe ohne Bmulsin zeigte bei der gleichen Behandhmg keine 
Hydrolyse. 

Aus der Ttetracetylverbindung kann das Glucosid auch durch Ver- 
seifnng mit Ammoniak erhalten werden. 1 g Tetraoetylkdrper wurde mit 
W ccm einer 2,5-proz. Ammoniaklösung geschüttelt. Da nur sehr lang- 
sam losung erfolgte, wurden noch 20 ccm Alkohol zugegeben. Nach 
zehnstündigem Schütteln wurde die nun fast klare Losung filtriert und 
im Vakuum eingedampft. Der zurückbleibende Sirup wurde mit Bssig- 
ester ausgezogen und die I/ösung auf dem Wasserbad stark eingeengt. 
Beim Brkalten schieden sich 0,23 g des Glucosids in feinen Nädelchen 
aus. Der getrocknete Korper zieigte die gleiche Drehung wie der mit 
Baryt erhaltene: 

[«]?-- 55,44*» (± 0,8») . 

Tetracetyl- /)-cyclohexanol- i-glucosid, CJä^'Cfifi^'(CJtifi)^. 

Auf diesdbe Weise wie bei dem Tetracetylbenzylglucosid wurden 
aus 6g Actobromc^ucose, 20g trocknem Cyctohexanol und 3g Silber- 
ozyd 6,2 g Rohprodukt erhalten. Nach rinmsligem Umkrystallisieren 
ans 25piroz. Alkohol betrug die Ausbeute an reinem Aoetylkdrper 4,1 g 
oder 05% der Theorie. Br bildet lange seideglänzende Nadehi. Zur 
Analyse und optischen Bestimmung wurde noch zweimal aus verdünn- 
tem Alkohoi umkrystalliriert und im Vakmpmexsiccator getrocknet 

0,1715 g Sbtt.: 0J480g CO„ 0.1060 g HgO. 

CmHmQ» (430.28): Ber. C 65.78, H 7.0S. 
Od. „ 55,44, ., 7.05. 

L 0,1297 g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen I/ösung 
&,6072 g. dj" » 0,7039. Drehung bei 21'' im 2-dm-Rohr für Nairium- 
licht IfiS"* (±0,02^0 nach Unks. Mithin 

[a]?-.-29,4r(±0,ö<>). 

n. 0,1198 g Substanz. Gesamtgewicht der I#08ung 6,7458 g. 
df » 0.7986. Drehung bei 22"" im 2-dm-Rohr für Natriumlicht 0,98'' 
{±0,02^0 nach Unks. Ifithin 

[«]?--29,74M±0,5^). 

Die Substanz schmilzt bei 120—121'' (korr.). Sie ist in CUorofonn, 
Benzol, Äther, Bssigäther, Methylalkohol und heiflem Äthylalkohol 
sehr leicht loslich, etwas schwerer in kaltem Äthylalkohol, sehr schwer 
in Wasser und unlöslich in Petroläther. 
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ß- Cyclohexanol- rf-glucosid, CgHu • O • CeHuO, . 

Die Verseifung erfolgte auf die gleiche Weise wie bei dem Benzyl- 
glucosid. Nach dem Verdampfen der alkoholischen Aussäge blieb ein 
schwach gelb gefärbter Sirup zurück, der nach 24 Stunden schöne stemen* 
förmig angeordnete Nadeln abzuscheiden b^ann und nach 48 Stunden 
völlig erstarrt war. Das so gewonnene Glucosid enthält stets noch etwas 
Barium, von dem es durch UmkrTstallisieren schwer getrennt werden 
kann. Es wurde, daher in wenig Wasser gelöst und mit 0,7 ccm einer 
lOproz. Ammonsulfatlösung versetzt. Die vom Bariumsulfat abfiltrierte 
Lösung wurde im Vakuum eingedampft und mit Essigäther ausgezogen. 
Beim Erkalten krystallisierte nach dem Impfen das reine Glucosid in 
zu dicken Krusten vereinigten Nädelchen. Die Ausbeute an reinem 
Produkt betrug aus 4,6 g Tetracetylverbindung 2,45 g; aus der Mutter- 
lauge konnte durch Emdampfen noch 0,1 g erhalten werden, zusammen 
2,56 g oder 03% der Theorie. Zur Analyse und optischen Bestimmung 
wurde noch einmal aus Benzol (auf 1 g Glucosid etwa 300 ccm) um- 
krystallisiert und im Ezsiccator über Phosphorsäureanhydrid ge- 
trocknet. 

0,1678 g 8b0t.: 0,3388 g CO., 0.1289 g H.O. 

CiAiO« (282,18): Ber. C 64.02, H 8,46. 
Gef. .. 55,06, ,. 8.46. 

Zur optischen Bestimmung diente eine wäßrige Lösung der getrock- 
neten Substanz. 

0,2323 g Substanz. Gesamtgewicht 2,3711 g. dr=:. 1,026. Drehung 
bd 20** im 1-dm-Rohr für Natriumlicht 4,16** (± 0,02^ nach links. 
Mithin 

[«K- - 41,43» (±0,2<^). 

Zwei weitere Bestimmungen ergaben —41,55^ (±0,3^) und 
-41,13^ 

Das getrocknete Glucosid schmilzt nicht scharf bei 133—137^ 
(korr.) nach geringem Sintern. Es ist in Wasser, Alkohol und Aceton 
sehr leicht löslich, dann sukzessiv schwerer in Chloroform, Essigester, 
Benzol, Äther und Petroläther. Es schmeckt sehr bitter. 

0,3263 g des Glucosids wurden in 20 ccm Wasser gelöst und mit 
0,16 g Emulsin 24 Stunden im Brutraum aufbewahrt. Die Flüssigkeit 
roch deutlich nach Cyclohexanol, und nach dem Ausfällen der Proteine 
mit Natriumacetat wurden durch Titration mit Pehling scher I^ösung 
0,168 g Traubenzucker festgestellt. Es waren also 70% des Glucosids 
hydrolysiert. 

Tetracetyl-i8-geraniol-rf-glucosid, CioH„.C,H/),. (CtHiO)^. 
Wie in den vorigen Fällen wurden Geraniol und Acetobromglucose 
in Äther mit Silberoxyd geschüttelt und das uberschässige Geraniol mit 
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WaaBerdampf abgeUasen. Da das zorückbleibeiide Ol sieht krystalli- 
sierte und noch schwach nach Geraniol roch, wurde es nach Abgießen des 
überstehenden Wasseis nochnuJs 2 Stunden lang mit Wasserdampf 
behandelt. J^ach 14-tagigem Stehen im i^M^iirotiir war der Sirup 
krystaltinisrh erstarrt und die Masse konnte nun aus verdünntem Alkohol 
umkrTStallisiert werden. Diese Krystalle dienten bei den nachfolgenden 
Versuchen zum Impfen. Bs war dann nur nötig, einmal das Geraniol 
mit Wasserdampf abzudestillieren. Das aus 18 g Geraxiiol und 6 g 
Acetobiromglucose erhaltene Ol wurde nach dem Impfen bei dreitägigem 
Aufbewahren hn Kisschrank fest. Die schwach gelbe Masse wurde in 
40ccm Alkohol gelöst und mit etwa 120ccm Wasser veisetst. Beim 
Brkalten fiel das Ttetracetylgeraniolglucosid erst ölig aus, krystallisierte 
aber nach dem Impfen beim Stehen im Bisachrank langsam in weifien 
Nädekhen. Die Ausbeute betrug 4,1 g oder 58% der Theorie. Da das 
Tetraoetylgeranidlglucosid in Berührung mit Wasser schon g^sen 20^ 
schmilzt, so mußte das Abfiltrieien und Trocknen in einem kühlen Raum 
vorgenommen werden. Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde 
noch zweimal aus verdünntem Allröhol umkrystallistert und im Vakuum- 
ezsiccator getrocknet 

O.lMOg Sbst.: 0,4800 g CO., 0,1886 g H.O. 

C^Ha^Oig (484,29): Ber. C 00.47, H 7,40. 
Gcf. „ 00,86, „.7,66. 

I. 0,1349 g Substanz. Gesaml^wicht der alkoholischen I^ösung 
0,8726 g. d? » 0,7036. Drehung im 2-dm-Rohr bei 22"^ für Natrium- 
ficht 0,95"* (±0,01'') nach finks. Mithin 

[Äjf- - 26,17^ (±0,26<^). 

n. 0,1316 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 6,6776 g. 
d? » 0,7037. Drehung im 2-dm-Rohr bei 22'' für Natriumlicht 0,04<' 
(± 0,01) nach finks. Mithin 

[ä]?= -26,12'^ (±0,26'*). 

Das Tetracetylgeraniolglucosid ist in reinem Zustand weiß und 
geruchlos. Bs schmilzt bei 20—80'' zu einer farblosen Flüssigkeit Bs 
ist in Alkohol, Aceton, Äther, Bssigester, Chloroform und Benzol sehr 
leicht lösUch, schwer in Wasser und in Petroläther. 

ß- Geraniol- i-glucosid, C^^ • O • Cfi^fi^. 
Zur Verseif ung wurden 4,1 g Tetracetylverbindung mit einer Losung 
von 16 g Bariumhydroz]^ in 240 ocm Wasser unter Zusatz von 80 ccm 
Alkohol bei etwa 20" geschüttelt. Nach 16 Stunden war fast alles in 
Lösung gegangen; Das Glucosid wurde ebenso wie das Cyclohezanol« 
glucoaid isoliert. Nur ist zu beachten, dafi die mit Kohlensäure be- 
handelte wäfirige Losung beim Verdampfen unter geringem Druck stark 
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schäumt, weshalb man sie am besten in das Siedegefäfi eintropfen läfit. 
Zum Schluß wird das Glucosid mit Ammonsulf at von einem geringen 
Rest Barium befreit und aus Basigather umkrystalUsiert. Beim Impfen 
und Abkfihlen in einer Kältemischung krystallisierten l»9g reines 
Glucosid in zentimeterlangen, feinen, wasserhaltigen Nadebi aus. Aus 
der Mutterlauge konnten mit Petroläther noch 0,3 g gefällt werden. Die 
Ausbeute betrug also 2,2 g oder 82% der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch einmal aus Bssigäther umkrirstallisiert 
und erst im Vakuumezsiocator, dann im Acetondampf bei 12 mm 
Druck über Phosphorpentoxyd getrocknet. Dabei sinterte die Substanz 
stark zusammen. 0,1772 g Substanz verloren 6 mg. 

0.1722g Stet.: 0.8811 g COg, 0,1878g HgO. 

C^AiQ, (816.82): Ber. C 60.78, H 8.92. 
Gcf. .. 60,86, ,. 8.96. 

Die lufttrockene Substanz gab folgende Zahlen: 

0.1987g lufttxockiie Stet: 0.4057g CO., 0.1578g Bfi. 

C^HttO« • HgO (884,24): Ber. C 57.44, H 9.05. 
Gef. ., 57.12, .. 9,09. 

Zur optischen Bestimmung wurde die wäßrige I#o8ung der im Ather- 
dampf bei 12 mm Druck über Phosphorpentoxyd getrockneten Substanz 
benutzt. 

0,1640 g Substanz. Gesamtgewicht der Lösung 2,1672 g. d? 
= 1,010. Drehung bei 27'' im 1-dm-Rohr für Natriumlicht 2.86'' 
(± 0,02^0 nach links. Mithin 

[a]?- - 37,25^ (iO,»*»). 

Zwei weitere Bestimmungen ergaben —37,67'^ (± 0,3'') und — 38,12^ 

Das Geraniolglucosid schmeckt sehr bitter. Getrocknet ist es ziem- 
lich h3rgroskoinsch und schmilzt gegen ÖS'' zu einem dicken Sirup. Beim 
Verdunsten der wäßrigen l/3sung Ueibt es in schonen, wasserhaltigen 
Nadebi zurück. 

0.1929 g der lufttrocknea Stet vexiocen teiin Trocknen tei 86* nnd 12 mm 
Druck flter Phosphorpentoxyd 0.0093. — 0.1937 g. etenso getrocknet, veilofen 
0.0098. 

CjgHttO« + H|0 (8S4.2): Ber. HgO 6.39. Gef. 4.82, 6.06. 

Das Glucosid ist in Wasser, Alkohol sehr leicht löslich, dann sukzessiv 
schwerer in Aceton und Bfisigester, sehr schwer in Äther und Petroläther . 
Beim Erwärmen mit verdünnten Mineralsäuren wird es sehr rasch 
hydrolysiert, ebenso durch Emulsm. 

0,309 g getrocknete Substanz wurden in 20 ccm Wasser gelost und 
mit 0,16 g Emulsm 24 Stunden im Brutraum aufbewahrt. Die Titration 
mit Pehling scher I^Ösung gab 0,165 g Traubenzucker. Mithin waren 
94% des Glucosids gespalten. 
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Tetracetyl-iS-cetyl-i-glttcosid, Cxja^*0*Cfi/ig'(CJSfi)^. 

10 g Acetofaxonifi^ucose und 10 g Oetylalkohol wtirdeii in 100 ccm 
Atber gdSst imd mit 5 g frisch daxgestelltem, txodmem Silbeioz]^ 
4 Standen auf der liaacUne geachätteit. Nach dem Ffltrieiai durch ein 
mit Kieaelguhr gedichtetes Filter wurde der Äther verdampft« Das 
rarficUdeibende Ol erstarrte beim AbkShlen. Es wurde zerkleinert; mit 
Wasser angerührt und abgepreßt, und djes so oft wiederholt, bis das 
Produkt Pehlingschel^osung nicht mehr reduzierte. Um den über- 
schüssigen Cetylalkohol mit Wasserdampf abzutreiben, mufite die 
Destillation 24 Stunden lang fortgesetzt werden, wobei etwa 30 liter 
Destillat entstanden. Das ztuiickbleibende, gelbbraune Ol erstarrte 
beim Brkalten langsam und wurde durch Ausäthem von dem Wasser 
getrennt. Beim Verdampfen des Äthers blieb das Tetracetyketyl- 
ghicosid ölig zunick und erstarrte beim Brkalten. Durch viermaliges 
.Umkrystalüsieren aus je 90 ccm Methylalkohol wurde es von dem 
noch . beigemengten Oetylalkohol befreit und bildete dann seide- 
g^änzende Nadeln. Die sehr wechselnde Ausbeute betrug im günstigsten 
PaU 4,6 g oder 8a% der Theorie. 

Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde im Vakuumezsiccator 
getrocknet. 

O,20Sl g Sbst : 0,4708 g CO,, 0,1688 g Bfi. 

C^HmOm (678.48): Ber. C «8,89, H 0,16. 
Gcf. „ 68.14, ., 9,87. 

0,0871g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen lyösung 
4,7006 g. d? s 0,7047. Drehung im 1-dm-Rohr bei W und Natrium- 
licht 0,29'' (±0,02'') nach links. Mithin 

[ä]?«- 19,69^ (±1,8*»). 

Zwei weitere Bestimmungen gaben —19,88'' (± 0,7^ und —20,19^ 
(±0,6^0. 

Das Tetraoetyl-cetylglucosid schmilzt nach geringem Smtem bei 
71—73^ (korr.). Es ist in Alkohol, Äther, Aceton, Chbroform, Bflsig- 
Sther, Benzol sehr leicht löslich, etwas schwerer in kaltem Methyl- 
alkohol und Petroläther, leicht in heifiem. 

Durch verdünnte Salzsäure oder Schwefelsäure wird es, seiner Un- 
IfislJchlceit in Wasser wegen, nicht angegriffen. Nach einstünd^sem 
Kochen in .Bisessig mit einigen Tropfen konz. Salzsäure reduziert es 
stark Pehlingsche I^osung. 

/r-Cetyl-irglucosid, CtJOu^O^Cfiifi^. 
1,6 g Tetracetylverbmdung wurden in 80 ccm gewöhnlichem Alkohol 
gelost, 3,6 ccm einer 10-proz. Natronlauge zugegeben und eine Stunde 
auf dem Wasserbad erwärmt. Beim Abkühlen und Zusatz von 400 ccm 
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Wasser fiel das Glucosid als sehr feine, schlecht filtrierbare Masse aiis. 
Die Flüssigkeit wurde deshalb zentnfugiert und das nun zusammen- 
geballte Glucosid abfiltriert, mit Wasser gewaschen, um das Alkali zu 
entfernen, im Vakuumezsiocator getrocknet und aus sehr wenig Bssig- 
äther (5 ccm) umkrystallisiert. Beim Abkühlen in einer Kättemischung 
schied sich 1 g Glucosid in kleinen hifgRamen Nädekben aus. Um es 
/oUig zu reinigen, wurde es in 260 ccm Äther durch Kochen am Rück- 
flufikühkr gelost. Nach dem Erkalten krystallisierten glanzende, den- 
dritenf ärmig verwachsene farblose Nadeln. Zur Anal3rse und optischen 
Bestimmung wurde im Vakutunezsiccator über Phoqdiorpentoxyd ge- 
trocknet. 

0.1^N^g Sbst: 0.3071g COg, 0.1475g H.O. — O.imOg Sbst: O.S800g CO., 
0,l6Sl g HgO. 

CnQ^O« (404.86): Ber. C 65.29, H 10.97. 

Gef. .. 64.97, 64.81, .. 11.01, 10.92. 

0,2142 g Substanz. Gesam^ewicht der alkoholischen Lösung 
5,6301 g. d? ^ 0,7037. Drehung im 2-dm-Rohr bei 24<' fiir Natrium- 
Ucht 1,33'' (± 0,02"*) nach links. Mithin 

[«Bf-« 22,02» (±0.3»). 

Zwei weitere Bestimmungen ergaben —21,97^ und — 21,48^ 

Das Oetylg^ucosid ist geschmacklos. Hb hat keinen scharfen 
Schmelzpunkt Gegen 78^ beginnt es zu sintern. Bei etwa 110^ schmilzt 
es zu durchsichtigen Tropf chen, die gegen 146 ^ zu einer farblosen Flüssig- 
keit mit deutlichem Meniskus zusammenflieOen. Den Grund für diese 
Unregelmäßigkeit des Schmelzpunktes haben wir nicht ermitteln 
kdnnen. 

Bs ist in Benzol, Chloroform, Alkohol sehr leicht löslich, etwas 
schwerer in Bssigäther, noch schwerer in Äther. In Wasser und Petrol- 
äther ist es so gut wie unlöslich. Von PeUingscher I/ösung, von ver- 
dünnten Mineralsäuren und von Kmulsin wird es infolge seiner Unlös- 
lichkeit in Wasser nicht angegriffen. In Kisfssig mit einigen Tropfen 
koDZ. Salzsäure auf dem Wasserbad eine Stunde lang erwärmt, wird es 
hydrolysiert. 

Tetracetyl- ß - i-glucosidogly kolsäureäthylester, 
(CÄO)4-CtHA-0-CH/»AHf. 
Beim Übergießen von 05 g Aoetobromgluoose mit 100 g Glykolsäuxe- 
äthylester^) ging die Hauptmenge in I#ö8ung. Zu dieser Mischung setzten 

^) Der Hiter wurde durch eediastaiidlgee Kochen Ton Glj^olaiiire mit der 
dxeifedieii Menge Alkohol, der 10% Schwefelsbue enthielt, daigestdlt and dann 
nach B^ Fischer u. A. Speier, Berichte d. D. Chem. GeeeUach. M. S266 
\XWa. isoliert. 
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wir unter Umach&ttelii und Kühlen mit Bis 32 g frisch gefälltes trocknes 
Silberozyd in mehreren Portionen. Nachetwa 10 Minuten« als die Flüssig- 
keit sich nicht mehr erwärmte, wurde noch 2 Stunden auf der Maschine 
geschüttelt, dann die tyromfreie Flüssigkeit filtriert und mit der drei- 
fachen Menge Wasser versetzt. Dabei fiel der Tetraoetylg^ucosidoglykol- 
Säureäthylester als Ol aus, das im Kisschrank nach einer Stunde kry- 
stallinisch zu erstarren begann. Da ein anderer Teil des Esters sich bei 
den abfiltrierten Silberverbindungen befand, so h^ben wir diese dreimal 
mit je 20 ccm heifiem Alkohol ausgezogen und die vereinigten Auszi^^ * 
mit ISOccm Wasser gefällt. Die Niederschläge wurden nach 24-stündi- 
gern Aufbewahren im Fjaschnink abgesaugt und zusammen in 150 ccm 
Alkohol gelost. Nach Hntl^gigpm Stehen im Kisschrank war der Ester 
in weisen Nadeln auskrystallisiert. Die Ausbeute betrug 27 g, aus der 
Mutterlauge konnten durch Fällen mit Wasser noch 4 g erhalten werden; 
zusammen 41 g oder 60% der Theorie. 

Zur Analyse und optischen Bestimmung wurden 2 g noch zweimal 
aus je 6 ccm absolutem Alkohol umkrystalUstert imd im Vakuum- 
ezsiccator getrocknet. 

0.1826 g Sbtt: 0.3S23g CO., 0,0996 g H.O. 

C^HmO,, (434,21): Ber. C 49.75, H 6.04. 
Gef. .. 49.66, .. 6.11. 

I. 0,1308 g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen Lösung 
5,M34g. dT == 0,7934. Drehung im 2-dm-Rohr bei 24'' für Natrium- 
licht 1,49«' (±O.O2<0 nach links. Mithin 

[ä]?-- 30,94^ (±0,5^). 

n. 0,1273 g Substuiz. Gesamtgewicht der I^osung 5,6408 g, 
df » 0.7940. Drehung bei 23 "" für Natriunüicht im 2-dm-Rohr 1,44^' 
{± 0,02"^ nach links. Ifithin 

[«]r«-40,2r(±0,5**). 

in. 0,0667 g Substanz (aus Amylalkohol umkrystallisiert). Ge- 
samtgewicht der Losung in absolutem Alkohol 2,8325 g. d» 0,7960. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20^ für Natriumlicht 0,75'' nach links, 
jluthin 

[AB» « -^ 40,62^ 

Die reine Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 83—84'' 
(korr.). Zur Darstellung der Glucosidoglykolsäure wurden auch tiefer 
schmelzende Produkte verwandt, wie man sie nach einmaligem Um- 
krystalUsieren erhält. 

Sie ist in heifiem Äthylalkohol, Äther, Aceton, Bssigester, Chloro- 
form sehr leicht löslich, etwas schwerer in kaltem Alkohol und in Benzol, 
rifmlirh schwer in Wasser, so gut wie unloaUch in Petrdläther. Die 
wäflrige Losung reagiert nach kurzem Kochen sauer. 

PUcker. KoUeolqrdnilen. 3 
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ß' i- Glncosidogly kolsäare, CtHuO« • O • CH^CXX>H • 
BeimSchätteln von AgTetracetylester mit 800 ocm ^s-BaiTtwaaser 
war nach 20 Stunden voUige I^oscmg eingetreten. Der Baryt wurde nm 
mit Schwefdsäure genau ausgefällt, die stark saure Lösung durdi 
Zentrifugieren mSe^ichst geklärt und bei 40— W^ unter vermindertem 
Druck eingedampft Der Rückstand würde viermal mit je 10 ccm kaltem 
Methylalkohol ausgeschfittdt und dann noch dreimal mit je 15ocm 
Methylalkoibol ausgekocht. Die vereinigten kalten Aussüge (40ccm) 
gaben beim Versetzen mit 160 ccm absolutem Äther einen geringen 
flockigen Niederschlag. Er wurde abfiltriert und das Filtrat mit we it er en 
800 ccm Äther versetzt; dabei fid die (äucosidoglykdsäure als weifles 
Ol aus, das sich beim Schütteln nicht zusammenballte. Nach dreitägigem 
Stehen im Kiiwchrank hatte sie sich in Form von kleinen, derben, zu 
Drusen vereinigten Bl&ttchen an der Gefäßwand festgesetzt. Sie wurde 
abgesaugt und mit Äther gewaschen. Die Ausbeute betrug 1,86 g; aus 
den heifien Miethylalkoholausztigen konnte durch Einengen bei gewöhn- 
licher Temperatur und Fällen mit Äther noch 0,2 g eines etwas unreineren 
Produktes gewonnen werden. Zusammen also 1,66 g oder 71% der 
Theorie. 

Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde im Vakuum- 
ezsiocator über PhoSphoisäureanhydrid getrocknet 

0,1069 g Sbsti 0,8288g COt, 0,0664g H^. 

CtHuOb (288,11): Bcr. C 40,82, H 6.88. 
Gcf. „ 40.08, „ 8,18. 

I. 0,1688 g Substanz. Gesamtgewicht der wäfirigen Losung 
1,8788 g. d? » 1,082. Drehung bei 21 "> im 1-dm-Rohr für Natritun- 
licht 4,09'' (±0,02"^ nach links. Mithin 

[äB- - 44,11« (±0^^). 

n. 0,1418 g Snbstanz. Gesamtgewicht 1,6662 g. d? » 1,081. 
Drehung für Natriumlicht bei 21'' im 1-dm-Rohr 4,09'' nach links 
(±0,02''). Mithin 

[ag-- 48.79'» (±0,2**). 

DieGluoosidog)yk6lsäureschmilaEtbeil66— 167''(kotr.). Sie schmeckt 
siemlich stark sauer, etwa wie Äpfdsäure, und ist in Wasser sehr Iddit 
IdsUch. Von heiflem Methylalkohol wird sie demlich rasch gdSst, vid 
schwerer schon von Äth^alkohoL In den andecen gewöhnlichen I^ 
sungsmittdn ist sie schwer- bis unlöslich. 

Die konzentrierte iriLBrige I^osung wird durch efaie 10-pros. I^ösung 
von zweifach basischem Bkiaoetat nicht gefällt. Die Säure reduziert 
pehHngsche Lösung nicht. Durch einstündiges Brwärmen mit verdünn- 
ter Salzsäure auf dem Wasserbad wird sie hydrolysiert. Von Kmtilrin 
?rird weder die freie Säure noch ihr Calrinmsah (s. n.) angerufen. 
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Selbst nach achttl^igem Aufbewahren mit der doppelten Menge Rmtilrin, 
käuflicbem sowohl wie aus Aprikosenkemen hergestelltem^), im Brut- 
raume konnte keine Spaltung festgestellt werden. 

Dk faidier untersuchten Salze sind alle in Wasser leicht lodich. Die 
wäfirige Losung der Säure lost Calciumcarbonat beim Schittteln in der 
Kitte auf. ITach dem Filtrieren und Verdunsten bleibt das Caldumsalz 
in amorphen, glasigen Krusten surück. Es wurde im Alkoholdampf 
bei 15 mm Druck über Phosphorpentozyd getrocknet. 

O.OMSg Sbet: O.OOTeg CaO. — 0.1068g Sbet: 0.0128g CaO. 

(C^,90,)aCa (514.a0): Ber. Ca 7.80. Gel. 8.19, 8.28. 

Auf die gleiche Weise wurden das Zink-, Barium*, Bki- und Queck* 
silbersalz, alle in amorphem Zustand, dargestellt. 

Krystallisiert haben wir nur das Natiiumslaz erhalten. 0,6 g 
Same wurden in 10 ccm Miethylalkohol heifi gelost und mit methylalkoho- 
lisclier Natronlauge tropfenweise versetzt bis zur schwach alkalischen 
Seaktion. Der dabei entstehende geringe Niederschlag wurde abfiltriert. 
Aus dem Filtrat hatten sich nach 24-stiindigem Stehen im Bisschrank 
mikroskopische, zu kugeligen Aggregaten vereinigte Blättchen ab- 
geschieden. Die Ausbeute betrug 0,3 g. Zur Analyse wurde im Alkohol- 
dampf bei 16 mm Druck fiber Phosphorpentozyd getrocknet. 

0.1482 g Sbst: 0.0401 g NsgSO«. 

C^i^OtKa (200,10): Ber. Na 8.84. Cef. 8.76. 

Die wäfirige I^Ssung des Salzes reagiert neutraL 

ß' i-Glncosidoglykolsäureamid, C|HuOB«O«CHt00NH^. 

Bine Losung von 12 g Tetracetylglucosidoglykolsäureäthylester in 
18ocm Methylalkohol wurde durch eine Kältemischung g^kählt, mit 
Ammoniakgas gesättigt, 24 Stunden im Eisschrank aufbewahrt, dann 
unter geringen Druck zumSirup eingedampft und dieser schnell in 80 ccm 
heiBem absolutem Alkohol gdost. Beim Reiben und Abkühlen begann 
das Glucosid bald, sich in kleinen, zu Krusten vereinigten Drusen ab- 
zusetzen. Nach 12stfindigem Stehen betrug ihre Menge 6,4 g oder 
82% der Theorie. 

Zur Analyse wurden 1,8 g aus 100 ocm absolutem Alkohol um- 
krystallisiert und so in kleinen, zum Teil schdn ausgebildeten, sechs- 
seitigen Prismen erhalten. Sie wurden im Vakuumezsiocator getrocknet. 

0,1688g Sbtt. 0.2841 g CO, nnd 0.0044 g H^O. 

0.1084 g .. 8.1cc»i Stickgas fiber 88-pxosentiger KaUhtnge bei 18.6 <* 
and 762 <"<» Druck. 

CAftOfN (287.18). Ber. C 40,48, H 8.88. N 6.01 

Cef. .. 40.21, .. 6.66. .. 6.70. 



1) Bertrand und Comptoa, BiilL 80c. Chim. Paile [4] Vn. 098 [1010]. 

8* 
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I. (Analysensabttaiiz) 0,2111g. Gesamtgewicht der wafixigen 
Lösung 2,0985. d? » 1,034. Dtehung im 1-dm-Rohr bei IS"" fiir 
Natrimnlicht 4,46<' (±0,03) nach links. Mithin 

[«Bf- -42,«)*^ (±0,8^). 

II. (Noch einmal aus Alkohol umkrystallisiert) 0,1262 g Substanz. 
Gesamtgewicht der I^osung 1,2761. d? «= 1,034. Drehung im 1-dm- 
Rohr bei IS"" für Natriumlicht 4,39'' (±O,O2<0 nach links. Ifithin 

[ä]?--43,24<>(±0,2*). 

Das Amid beginnt gegen 162® m sintern und schmilzt bei 167® 
(korr.). Bs schmeckt siifi mit bitterem Nachgeschmack. In Wasser ist 
es sehr leicht lodich, in Methylalkohol ziemlich leicht, in Äthylalkohol 
schwer, in den anderen gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln sehr 
schwer- bis unlöslich. 

Durch Kochen mit verdiinnter Salzsäure wird es leicht hydrolysiert. 
Auch durch Rmulsin wird es ziemlich rasch ang^;riffen. 

0,1418 g Substanz wurden in 6 ccm Wasser gelöst und mit 0,1 g 
Kmulsin (käufl.) 24 Stunden im Brutraume aufbewahrt. Nach dem 
AusOUen der Proteine mit Natriumacetat eigab die Titration mit 
Pehlingscher Lösung 0,076 g Traubenzudcer. Mithin waren etwa 70% 
des Glucosids gespalten. 

Verschiedene Versuche, die Amidgruppe durch Wasserentziehung 
in Nitril zu verwandeln, sind erfolglos geblieben. Bei der Behandlung 
mit Bssigsäureanhydfid erhielten wir statt des acetyUerten 'Nitnis ein 
Produkt, dessen Analyse am besten auf ein PafitectfW des GlMcosMogfyAoI- 
sdureamids stimmt. Man kann sich die Bildung eines solchen Korpeis 
durch die Annahme, daß ein Acetyl in die Amidgruppe eintritt, erklären. 
Wir bemerken jedoch ausdrücklich, daß die Verbindung nicht genügend 
untenmcht ist, um ein abschließendes Urteil tiber ihre Struktur abzugeben. 

3 g Glucosido^ykolsäureamid wurden mit 60 ccm frisch destillier- 
tem Essigßäureanhydrid 4 Stunden am Rückflußkiihler gekocht, das 
überachässige Essigsäureanhydrid im Vakuum bei 70—80? möglichst 
verdampft, der sirupöse Rückstand mit 90 ccm absolutem Äther durch 
kurzes Kochen aufgenommen und die trübe, schwach gdbe Fliissigkeit, 
ohne zu filtrieren, in den Kissrhrank gestellt Nach 24 Stunden hatten 
sich kleine Nadeln in kugeligen Aggr^;aten an den Wänden festgesetzt. 
Sie wurden abfiltriert und aus 16 ccm Methylalkohol umkrystallisiert. 
Die Ausbeute betrug 1,3 g. Die ätherische Mutterlauge wurde auf dem 
Wasserbade verdampft, der zurückbleibende gdbe Sirup mit 60 ccm 
Äther übesgossen und in den Eisschrank gestellt. Nach 3 Tagen konnte 
so noch 1 g allerdingfi ziemlich unreinen Produktes gewonnen werden. 
Die Gesamtausbeute betrug also 2,8 g oder etwa 41% der Theorie. 
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Zur Analyse wurde das Amid noch fünfmal aus Methylalkohol um- 
krjrstaDisiert und so in rein weißen Nadehi erhalten, die nicht scharf 
bei 146—149'' (korr.) schmolzen. 

0,1710g Stet.: 0,d020g CO., 0,0689 g H,0. —0,1866 g Stet.: 4.8 ccm Stick- 
gas über 33-pfos. Kalilauge bei 19'' und 762 nun Drack. — 0,2000 g Sbat. : 6,2 ccm 
Stickgas ebenso bei 17^ nnd 768 mm Druck. 

C]«HMO,tN (447,21): Ber. C 48,90, H 6.64, N 8,18. 

Gef. „ 48.81, „ 6,82, „ 2,94, 3,06. 

Der Körper ist sehr leicht löslich in Essigester und Giloroform, 
etwas schwerer in Alkohol und Benzol, schwer in Äther und sehr schwer 
in Petroläther und Xigroin. In kaltem Wasser ist er nur wenig löslich, 
durch heifies wird er ziemlich rasch zerstört. 

Durch 2D-stiindiges Stehen mit äbeischässigem methylalkoholischem 
Ammoniak wurde er in Glucosidoglykolsäureamid zurückverwandelt. 



Um zu prüfen, ob die bequeme Darstellungsweise der Acetobrom- 
glucose aus Pentacetat und £isessig-Bromwasserstoff auch bei anderen 
Acylderivaten der Glucose brauchbar sei, haben wir ihre Pentabenzoyl- 
Verbindung der gleichen Behandlung unterworfen und so in der Tat 
ein analoges Benzoylbromderivat (C^fi)^ • Br • Cfi/)^ erhalten. Bei 
der Behandlung mit Methylalkohol und Silberoxyd tauscht es ebenfalls 
sein Brom gegen Methoxyl aus und durch nachträgliche Abspaltung der 
Benzo^^gruppen erhielten wir /J-Methylglucosid. Wir geb^n dem- 
entspiechend der BromverUndung den Namen ß-Brnzobrom-d^lucose. 

Die von Skraup^) zuerst dargestellte PefUabenxaylglucase haben 
wir im wesenthchen nach der späteren Vorschrift von Panormoff) 
dargestellt. Da wir in der Literatur keine Angabe über das Drehungs- 
vermögen fanden, so haben wir es ftir die Losung in Oiloroform bestiiamt. 

L 0,2696 g Substanz. Gesamtgewicht der Lösung 3,2347 g. 
dl*« 1,452. Drehung bei lO"" für NatriumUcht im 1-dm-Rohr 3,07'' 
(±0,02'') nach rechts. Mithin 

[«li-+25,37M±0,2^). 

II. 0,2510 g Substanz. Gesam^iewicht der Lösung 3,1937 g. 
df » 1,4«3. Drehung für NatriumUcht bei 20'' im l^m-Rohr 2,90'' 
nach rechts. Mithin 

[«ff- + 25,40'» (±0,2^). 

ß- Benzobrom-^-glucose, (Cfiß)^ • Br • CJELfi^ . 
8 g Pentabenzoylglucose wurden in 120 ccm Bisessig heifi gelöst, die 
Lösung nach dem Abkühlen auf Zimmertemperatur mit 100 g einer ge- 

^) Monatshefte f. Chemie 19, 896 [1889]. 
*) Chem. CetitnlbL 1891, II, 858. 
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sättigten Lösung von Biomwasserstoff in Bisessig v eraet gt und eme 
Stunde bei etwa IS"* aufbewahrt. Die schwach gdbe Flüssigkeit wuxde 
dann in 1 Liter eiskaltes Wasser gegossen, der entstehende Niederschlag 
abgesaugt, mit viel kaltem Wasser gewaschen und im Vakunmezsiccator 
über Phosphoipentoxyd getrocknet. Ausbeute etwa 8 g. Löst man 
diese in 300 ccm heifiem Ligroin, so fällt beim Erkalten ein zwar amor- 
phes, aber doch recht reines Produkt aus (6 g). Um es krystallisiert zu 
gewinnen, löst man in etwa 15 Teilen Amylalkohol bei 89—90® und käUt 
sehr latigwm ab, wobei in de^ Regel feine weiße Nädelchen ausfallen. 

Zur Analyse wurde im Vakuumexsiccator getrocknet. 

Der amorphe Körper gab: 

0,1709 g SUt. : 0,3892 g CO., 0.0869 g H,0. — 0.3014 g Stet : 0,0660 g AgBr . 
CUB„0^t (669.14): Ber. C 61.90, H 4.13, Br 12.13. 
Oef. „62.11, .. 4.32, .. 11.83. 

Die krystallisierte Substanz gab: 

0.1610 g Sbst. : 0.3687 g CO,, 0.0614 g H,0. — 0.1949 g 8Ut : 0,0637 g AgBr. 
Cef. C 62.46, H 4.27, Br 11.73. 

Das Drehungsvermögen wurde in ToluoUosung bestimmt. 

I. 0,2926 g Substanz (amorph). Gesamtgewicht der Lösung 
2,4808 g, df » 0,9061. Drehung bei 20'' für Natriumlicht im I-dm-Rohr 
14,88'' nach rechts. Mithin 

[äB- + 138,S\ 

II. 0,2166 g Substanz (krystallisiert). Gesamtgewicht der Lösung 
1,9386 g, df « 0,9009. Drehung bei 20'' für Natriumlicht im 1-dm-Rohr 
14,67'' (±0,03") nach rechts. Mithin 

[«ff- 144,7^ (±0,3^). 
in. 0,1841 g Substanz (krystallisiert).' Gesamtgewicht der Lösung 
1,6914 g, d? » 0,9018. Drehung bei lO"" für NatriumUcht im 1-dm-Rohr 
14,23'' (±O,O8<0 nach rechts. Mithin 

[«]?-+145,r(±0,3<^). 

Die krystallisierte Benzobromglucose schmolz bei 126—128^ 

(korr.). Sie war sehr leicht löslich in Aceton, Bssigäther, Chloroform, 

•Benzol, Toludi, zeimlich leicht in Äther und Alkohol, ziemlich schwer in 

Methylalkohol, schwer in Petroläther, so gut wie unlöslich in Wasser. 

Tetrabenzoyl -ß - methyl -i - glucosid, CH, • 0^11,0^ • (C^H^O)« . 

11 g Benzobromglucose wurden mit 800 ccm Methylalkohol auf- 
gekocht, wobei nur ein Teil in Lösung ging, die noch warme Flüssigkeit 
mit 6 g frischem trockenem Silberoxyd versetzt und 6 Stunden auf der 
Maschine geschüttelt. Dann wurden noch 100 ccm Methylalkohol 
zugegeben, kurze Z&t am Rückflußkühler gekocht und filtriert Im 
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Fütrat hatte sich nach 24-8tändigem Stehen in Eis das Tetrabenzoyl- 
methylglncosid in wdfien Nädelchen ausgeschieden. Die Mutteiiauge 
wurde wiederholt zum Auskochen der Silbeisalze benutzt und gab beim 
Abkühlen neue KrystalUsationen. Gesamtausbeute 7 g oder 69% der 
Theorie. 

Zur Analyse und optischen Bestimmung wurden 2 g aus 800 ccm 
Ifethylalkohol umkrystaUisiert und im Vakuumezsiocator getrocknet. 

0.1821 g Stet: 0.4091 g CO^, 0.0816 g Bfi. 

CmH^Om (610J4): Ber. C 6838, H i.96. 
Od. „ 68.76. .. 6.01. 

I. 0.2062 g Substanz. Gesam^ewicht der Losung in CUoroform 
2,8826 g. d? » 1.471. Drehung bei lO"" ffir NatriumUcht im 1-dm-Rohr 
8.24'' (± 0.02^0 nach rechts. Mithin 

[ä]?-+ 80.79^ (±0,2^). 
n. 0.2112 g Substanz. Gesam^;ewicht der Losung 2,98S9g. 
df » 1.468. Drehung bei 20'' für Natriumlicht im 1-dm-Rohr 8.22'' 
(±0.03'^ nach rechts. Mithin 

[«]?-+ 80,99^ (±0,8'^). 

Der Körper schmilzt bei 160—162'' (korr.). Er ist in Aceton. Chloro> 

form und Essigester sehr leicht loslich, schwer in Äthylalkohol, noch 

schwerer in Äther und so gut wie unlöslich in Wasser und Petröläther; 

^ Um die Verbindung in /I-Miethylglucosid zu verwandeln, haben wir 

5 g mit einer Losung von 6 g Natrium in 260 ccm gewöhnlichem Alkohol 

6 Stunden auf der Maschine geschüttelt, dann vom ausgeschiedenen 
Natriumbenzoat filtriert und unter vermindertem Druck zur Trockne 
verdampft. Der Rückstand Wurde mit 60 ccm Wasser aufgenommen, 
unter Kühlung mit verdünnter Schwefelsäure übersättigt, die Benzoe- 
säure ausgeäthert, dann die Lösung mit Natronlauge genau neutralisiert 
und unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft. Aus dem 
Rückstand ließ sich das j8-Methylglucosid durch Auskochen mit Alkohol- 
und Krystallisation der eingeengten Lösung leicht isolieren. Die Aus- 
beute war fast quantitativ. Das /)-Methylglucosid wurde identifiziert 
durch den Schmelzpunkt, das Verhalten gegen Emulsin. die spezifische 
Drehung (gefunden [a]? =s —31.6^ und die Analyse der lufttrocknen 
Substanz. 

0.1609 g 8b«t.: 0.24^ g CO.. 0.1096 g H^O. 

CyHmO«, VtHtO (208.12): Ber. C 41.36. H 7.44. 
Gel. „ 41.61. .. 7.62. 
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4. Bmll Flseher und Hermanii StrauB: Sjnthese «tnlgw 
Phenol-gliieoBide. 

Berichte der Dentachen Chemischen GeaeUachaft 4$, 2407 [1918]. 
(Singsängen am 8. Angaat 1918.) 

Bei der Darstellung von Phenolglncosiden nach dem alten syn- 
thetischen Verfahren von Michael , das von B. Irischer in Gemeinschaft 
mit B. F. Armstrong^) und K. Raske*) modifiziert wurde, sind bisher 
nur Substanzen mit einer freien Phenolgruppe verwendet worden, 
offenbar weil bei mehrwertigen Phenolen die Reaktion zu vendcfcelt 
wird. Andererseits haben B. Fischer und W. L. Jennings*) gezeigt, 
daß die mehrwertigen Phenole sich mit den Zuckern bei G^^wart 
von Salzsäure leicht verbinden. Aber die so entstehenden Körper si|id 
keine gewöhnlichen Glucodde, sondern haben eine kompliziertere, noch 
nicht aufgeklarte Struktur. Ende vorigen Jahres haben nun M. Cremer 
und R. W. Seuf f ert*) durch Spaltung des Phloridzins mit Barytwasser 
ein Phloroglucin-glucosid erhalten, das sie Phlorin nennen und 
das als Diabetes erzeigendes Mittel das Interesse der Physiologen ver- 
dient. Hr. Cremer hatte die Freundlichkeit, dem einen von uns (B. F.) 
eine Probe des krystallisierten Präparates zu senden. Dadurch angeregt, 
haben wir die Versuche zur Synthese der wahren Gl ucoside von mehr - 
wertigen Phenolen wieder aufgenommen, und es ist uns in der Tat 
gelungen, durch Schütteln einer alkalischen I/)8ung von Phloroglucin 
mit der ätherischen Lösung von Acetobrom-glucose, allerdings an 
recht bescheidener Ausbeute, ein Produkt zu gewinnen, das nach der 
Entfernung der Acetylgruppen Phloroglucin -^«glucosid liefert. 
Dieses hat sich als identisch erwiesen mit dem von Cremer und Seuf- 
fert dargestellten Phlorin. 

Nach demselben Verfahren erhielten wir auch das Resorcin- 
^-glucosid. Beide Glucoside werden von Bmulsin gespalten und 
gehören also zur /^Reihe,wie übrigens nach der Synthese zu erwarten war. 

1) Berichte d. D. Chem. GeseUach. U, 2886 [1901]. {Kohknk, I, 799.) 

*i Ebenda O. 146S [1909]. (5. IL) 

«) Ebenda 81, 1865 [1894]. (KohUnh, I, 726.) 

«) Mflnch. med. Wochenachr. 1911, Nr. 32. 
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Endlich haben wir noch das Glncosid des 2.4.6 - Tribrom- 
phenols daxgestdlt, weil es als Ansgangsmatexial für hochmolekulare 
Substanzen von bekannter Struktur geeignet erscheint. 

Die Kuppelung der Acetobromglucose mit dem Ttibromphenol geht 
ziemlich leicht vonstatten und gibt befriedigende Ausbeute. Dagegen 
hat die spatere Abspaltung der Acetylgruppen aus dem zuerst ent- 
stehenden Tribrom-phenol-tetracetyl-glucosid einige Schwierig- 
keiten gemacht, weil Alkalien und Barytwasser hier nicht brauchbar 
sind. Brst durch Anwendung von flüssigem Ammoniak bei gewöhnlicher 
Temperatur gelang ^> ^ Reaktion in befriedigender Weise durch- 
zufSliren. 

Das Tribromphenol-glucosid unterscheidet sich von den gewohn- 
Uxümt Gluoosiden durch die Unbeständigkeit gegen Alkalien, denn es 
wird dadurch ähnlich den Acylderivaten der Glucose schon in mäßiger 
Wärme unter Bildung von Itibromphenol rasch zerstört. Das ist bei 
der stark dektron^ativen Natur des Tribromphenols nicht besonders 
auffallend. Die Brachemung verdient aber doch für das Studium der 
Glucoaide Beachtung, denn sie zeigt, daß die Behandlung dieser Körper 
mit Alkalien oder alkalischen Brden um so vorsichtiger sein muß, je 
mehr der mit dem Zucker verbundene Rest acylartigen Charakter 
annimmt. 

Resorcin-i-glucosid, HO*C^4«0*CtHuO«*). 
£me Lösung von 88,5 g Resordn (1 V4 Mol.) in 248 ccm «.-Natron- 
lauge (1 Mol.) wird mit einer Lösung von 100 g Acetobromglucose 
(1 MoL) in 800 ocm Äther bei Zimmertemperatur auf der Maschine 
24 Stunden geschüttelt, dann fügt man noch 60 ccm «.-Natronlauge zu, 
schüttelt wieder. 24 Stunden und verdampft die abgehobene ätherische 
Lösung zum Sirup. Dieser wird mit 200 ccm Wasser auf dem Dampfbad 
unter öfterem Umschütteln erwärmt, wobei der größte Teil in Lösung 
geht. Die warm filtrierte Flüssigkeit scheidet beim Abkühlen sofort Ol 
ab, und beim 12-stündigen Stehen im Kisschrank bildet sich eine reich- 
liche Mienge von Krystallen. Diese werden abgesaugt, von dem Rest des 
anhaftenden Öls durch Abpressen zwischen Ffltrierpapier befreit und 
aus kochendem Wasser (etwa 800 ccm) umkrystallisiert. Die Ausbeute 
schwankte zwischen 6 und 8 g. Das entspricht 6,6—7,6% der Theorie, 
wenn man das Produkt als reine TetraoetylverUndung betrachtet und 
auf die Menge der angewandten Acetobrom-^ucose berechnet. In Wirk- 
lichkeit ist das Präparat aber sowohl nach dem Schmelzpunkt (90 
bis 110^, wie nach dem Verhalten beim Umlösen und den Resultaten 
der Blementaranalyse ein Gemisch von Aoetylderivaten des Resordn- 
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gtucosids. Wahischeblich findet bei der langen Dauer der Reaktion 
eine partielle Abspaltung der Aoet3igruppen durch das Alkali statt 

Wir haben darauf verzichtet, das Gemisch in die eincdnen Be- 
standteile zu zeikgen, sondern es direkt durch totale Verseif ung in das 
einfache Glucosid verwandelt. 

Zu dem Zweck wurde die Losung von 6 g Acetylkdrpem in 100 ocm 
Alkohol mit der I^osung von 20 g reinem kr]rstallwasserhaltigem 
Bariumhydroxyd in 200 ccm Wasser vermischt und 24 Stunden bei S7^ 
aufbewahrt. "Ba ist durchaus ratsam, diese Operation in einer Porzellan- 
flasche auszuführen, da bei der Anwendung von Glasgef äfien die Ver- 
unreinigung der Losung durch Alkalisalze kaum vermieden werden kann. 
Jetzt wird die Flüssigkeit unter geringem Druck bei 30^ so weit ein- 
gedampft, daß der Alkohol größtenteils entfernt ist, dann das Barium 
genau mit Schwefelsaure ausgefällt und das Filtrat, welches keine 
überschüssige Schwefelsäure enthalten darf, unter 10— 16 mm Drude 
aus einem Bade von etwa 45^ zur Trockne verdampft. Wir haben diese 
Operation in Jenaer Geräteglas ausgeführt, um die Auflosung von Alkali 
zu vermeiden. Den Rückstand haben wir schließlich mit waiuiem abso- 
lutem Alkohol aufgenommen, um Spuren von Bariumsalzen zu entfernen. 
Beim Verjagen des Alkohols bleibt eine amorphe Masse zurück. Lost 
man diese in wenig Wasser und läßt im Ezsiccator verdunsten, so scheidet 
sich das Glucosid krystallinisch aus. Die KrystaUe werden durch Ab- 
pressen zwischen Fließpapier von der Mutterlauge befreit. Zur volligen 
Reinigung wurde die Lösung in Alkohol und die Krystallisation aus 
Wasser nochmals wiederholt. Die Ausbeute betrug dann 2,5— 3 g. Die im 
Vakuumezsiccator getrocknete Substanz verlor bei 100^ unter 16 mm 
Druck nicht mehr an Gewicht.' 

0.1688 g Sbst. : 0.3069 g CO., 0,0662 g HtO. — 0.1292 g Sbst : 0.2498 g 00«, 
0.0654 g H,0. 

C,AA (272.18). Her. C 52.92, H 5.98. 

Gcf. .. 52.71, 52,73, „ 6.07, 5,67. 

Zur optischen Bestimmung diente die wäßrige Losung. 

1. 0,2126 g Sbst Gesamtgewicht der Losung 2,6728 g. d» » 1,025. 
Drehung bei 23'' und Natriumlicht im Vs-<l»^-Rohr 2,87"* nach Imks. 
Mithin [«]? - - 70.4P (± 0,4**) . 

Weitere Bestimmungen ergaben: 

n. [ä1? - - 70,62^ . m. [a]? = - 69,94° . 

IV. [ä]? - - 70,02° . 

Das Resorcin-glucosid krystallistert aus Wasser in fafblosen 
kurzen Nadeln. Im Capillarrohr erhitst, beginnt es bei 186® zu sintern 
und schmilzt bei 190° (korr.). In Wasser und warmem Alkohol ist es 
sehr Idcht löslich, dag^^ in anderen indiffd»iten oiganiscfaen Sdlvenzten 
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schwer oder gar nicht löslich. Es schmeckt bitter. Fehlingsche Lösung 
wird beim kurzen Kochen nicht reduziert. Durch verdünnte Säuren 
wird das Glucosid bei 100^ ziemlich rasch hydrolysiert. Ebenso wirkt 
Bmulsin, wie folgender Versuch zeigt. Bbe Lösunjg^ von 0,3 g Re- 
sordn-glttcosid in 5 ccm Wasser wurde mit 0,03 g Kmulsin (aus Aprikosen- 
kemen) und einigen Tropfen Toluol bei 37^ aufbewahrt. Nach einigen 
Stunden war schon eine reichliche Menge von Zucker entstanden, und 
nach 48 Stunden betrug seine Menge 77% der Theorie. 

Phloroglucin- i-glucosid, (H0)aC«H,-0-CcHu05. 

49,2 g krystallwasserhaltiges Phlorogludn (IV4 Mol.) werden in 
243 ccm n.-Natronlauge (1 Mol.) und 60 ccm Wasser gelost und nach 
Zugabe einer I/>sung von 100 g Aoetobromglucose (1 Mol.) in 700 ccm 
Äther bei Zimmertemperatur auf der Maschine 48 Stunden geschüttelt. 
Da die Reaktion der wäßrigen Lösung nach einiger Zeit sauer wird, 
so fügt man während dieser Zeit noch zweimal 31 ccm n.-Natronlauge 
hinzu. Nachdem im ganzen 72 Stunden geschüttelt ist, wird die ätherische 
Losung abgehoben, auf etwa Vs 1^^ Volumens eingeengt und längere 
Zeit bei 0^ aufbewahrt. Dabei tritt in der Regel Erystallisation ein. 
Rascher und sicherer erfolgt diese, wenn man impfen kann. Zur Ver- 
vollständigung der Krystallisation kühlt man schließlich die Flüssigkeit 
noch einige Stunden im Gemisch von Salz und Bis, saugt dann die 
Krystalle ab, verreibt sie mit wenig Äther und erhält durch abermaliges 
Absaugen ein Präparat, das beim Erwärmen Fehlingsche Lösung 
nicht mehr reduziert. Das Produkt wird schließlich aus der 20-fachen 
Menge siedenden Wassers umkrystalUsiert, wobei es in farblosen Nadeln 
ausfällt. Die Ausbeute betrug bei verschiedenen Versuchen 8— 10 g oder 
7—9% der Theorie, berechnet auf die angewandte Acetobromglucose 
unter der Voraussetzung, daß das Präparat die Tetracetylverbindung 
des Phloroglucin-glucosids sei. In Vi^klichkeit aber ist es, ebenso wie 
im vorbeigehenden PaUe, ein Gemisch von Acetylprodukten, wie aus 
der Analyse und dem unscharfen Schmelzpunkt hervorging. 

Wir haben deshalb auch hier das Präparat direkt durch Verseifung 
in Phloroglucin-glucosid übergeführt. Zu dem Zweck wurden 6 g 
des Acetylkörpers in die Lösung von 10 g reinem wasserhaltigem Barium* 
hydrozyd und 100 g Wasser eingetragen. Da der Acetylkörper saure 
^genschaften hat, so entsteht hier eine klare, schwach gelbliche Flüssig- 
keit. Diese wurde 15 Stunden bei 37^ aufbewahrt, dann filtriert, der 
Baryt genau mit Schwefelsäure ausgefällt, das Filtrat unter j;eringem 
Druck zur Trockne verdampft und der Rückstand mit warmem Alkohol 
ausgelaugt. Die alkoholische Lösung läßt sich durch kurzes Aufkochen 
mit wenig Tierkohle fast völlig entloben. Beim Verdunsten unter ver- 
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mindertetn Druck Ueibt das Gluoosid als amorphe Masse zurüdc. Lost 
man diese in wenig Wasser und läßt im Exsiccator verdunsten, so be- 
gihht nach kurzer 2Mt die Krystallisation. Viel rascher erfolgt diese 
beim Impfen. Die Krystalle werden schließlich von dem Rest der Mutter- 
lauge durch scharfes Abpressen befreit. Die Ausbeute an diesem schon 
fest reinen Präparat betrug in der Regel die Hälfte des angewandten 
Acetylkörpers. Zur völligen Reinigung wurde in heißem Aceton gdiSst, 
die Flüssigkeit mit dem gleiche^ Volumen Bssigäther verdünnt und 
dann unter geringem Druck ziemlich stark emgeengt. Hierbei scheidet 
sich das (^jucosid in farblosen Krsrstallen aus. 

0,1027g Stet (Im Vakunmesaiocator über Schwefds&iire getr.): 0,2806g 
CO., 0,0766 g H,0. — 0,1619 g Stet, (nodunala nmkrystdlidert) : 0,2780 g COt, 
0,0766 gH^O. 

C^i^Hj^Oe (288,18). Ber. C 49.08, H 6.60. 

Gel. .. 60.12, 49,91, „ 6,61, 6,64. 

Zur optischen Bestimmung diente die wäßrige LSsung. 

I. 0,01836 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 0,26186 g. d** 
«: 1,038. Drehung im Vt-dm-Rohr 2,72^ nach links bei 20"^ und Natrium- 
ücht. Mithin [«ff - - 74,79^ (± 0,5^) . 

II. 0,02607 g Sbst. Gesam^ewicht der Lösung 0,29716 g. d* 
« 1,028. Drehung im Vr^m-Rohr bei 20"" 3,36'' nach links. Mithm 

Weitere Bestimmungen eigeben: 

in. [«ff - - 74^58^ . IV. [«ff - - 73,71^ . 

Das Glucosid hat keinen konstanten Schmelzpunkt. Im CapiUar- 
rohr rasch erhitzt, beginnt es gegen 231^ (korr.) zu sintern und schmilzt 
bis etwa 230^ (korr.) zu einer hellbraunen Flüssigkeit, in der schvrache 
Gasentwicklung stattfindet. Es loystallisiert aus Wasser in strahligen 
Aggregaten. Bei langsamem Bindiuisten wurde ein Krystall erhalten, 
der wie eine einseitige quadratische P3nramide aussah und dessen Basis 
4—6 mm lang und breit war. Das Glucosid löst sich sehr leicht in Wasser 
und Alkohol, etwas schwerer in Aceton und sehr schwer in Äther. Von 
heißen verdünnten Mineralsäuren wird es rasch hydrolysiert. Ebenso 
wirktEmulsin, mit welchem der Versuch unter denselben BedingUQgen 
und mit gleich^em Resultate wie beim Resordn-^ucosid ausgeführt wurde. 

Wie schon oben erwähnt, ist das synthetische Phloroglucin- 
^-glucosid identisch mit dem Phlorin von M. Cremer und R. W. 
Seuffert. Wir haben in bezug auf die äußeren Eigenschaften, den 
Schmelzpunkt, das Verhalten gegen Emulsin tmd das optische Drehungs- 
vermögen (gefunden [«ff — ^ 74,06^ für Phlorin) keinen Unterschied 
beobachten können. Die Resultate von Cremer und Seuffert werden 
also durch dieSynthesedurchaus bestätigt. Da letztere ziemlich schlechte 



Digitized by VjOOQlC 



Fiaeher und StrauB: Bjntbitait einiger Pbeiiöl-gliicoelde. 45 

Ausbettte gibt, so düifte für die praktische Bereitung das Verfahren von 
Cremer und Seuffert vorzuziehen sein« 

Dag^g^ ist unser Präparat ganz verschiedett von dem amorphen 
i-Ghicose-Phloroghicm^), das von Kmulsin nicht gespalten wird und 
[ä]» -- 24,9^ hat 

2.4.6 - Tribrom-phenol-tetracetyl -i-glucosid. 
50,2 g Tribromphenol (1 V4 Mol.) wurden in 162 ccm n-Natronlauge 
(1 V4 Mol.) gelost, eme Losung von 60 g Acetobromglucose (1 Mol.) in 
600 ccm Äther zugefügt und 8 Stunden auf der Maschine bei 20—24^ 
geschüttelt Während der Operation fiel eine kleine Menge des Produkts 
in farblosen Nadeln aus. Die Hauptmenge krystallisierte nach dem Hin- 
engen des Äthers auf etwa 100 ccm. Die abgesaugte und abgepreßte 
Masse wurde aus der fünffachen Menge heißen Alkohols umkrTstallisiert. 
Ausbeute 32 g analysenreiner Substanz oder 40% der Theorie. 

0,2017 g Sbet (Im Vakmunezsiccator getrocknet) : 0,1728 g AgBr . -- 0,1607 g 
SiMt: OJSMig CO., 0,0608g H.O. 

CMHuG^Br, (660,98). Ber. C 86.31. H 8,80, Br 86,28. 
Gef. .. 86,22, „ 8,85, „ 86,46. 

Zur optischen Bestimmung diente eine Lösung in Pyridin (Kahl- 
baum I). 

I. 0,8634 gSbst. Gesamtgewicht der Losung 3,7126 g. d*« 1,016. 
Drehung bei 25^ und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 0,86^ nach links. 
Mithin [ex]?--8,89^ 

n. 0,2025 gSbst. Gesam^iewicht der Lösung 2,1749 g. d" « 1,014. 
Drehung 0,81^ nach links im 1-dm-Rohr. Mithin [»S — — 8,58''. 

Die Substanz smtert bei lOO"" (korr. 192'') und schmilzt bei 103 
bis 194"" (korr. 195-196'') zu einer farhioeen FUissigkeit. Sie bildet 
lange, biegsame Naddn, ist in heißem Alkohol und Äther leicht, in 
kochendem Wasser sehr wenig lödich. 

2.4.6 - Tribrom-phenol-i^-glucosid, CgllgBrg • O • CfHuO« . 
Die DarsteQung des Glucosids aus der AcetylverUndung durch 
Behandlung mit Bariumhydrozyd oder Alkalien in wäfirig-alkoholischer 
Lösung gelingt nicht, weil Tribroniphenöl abgespalten wird. Recht 
befriedigende Resultate erhielten wir aber durch flüssiges Ammoniak 
bei gew^mlicher Temperatur, wobei es vorteilhaft ist, die Reaktion 
durch Schfittefai zu befördern. Dementqyrechend wurden 20 g Acetyl- 
körper mit ungefähr 70 ccm flüssigem Ammoniak im BhischluSrohr 
bei 20— 26^ geschüttelt, wobei langsam Lösung erfolgte. NaGh40Stdn. 

^) VoBgerichtea aad MftlUr, Berichte d. P. Cbem. ikseBach. 8|, 
841 [1906] . 
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wurde unterbrochen, das Ammoniak nach Offnen des Rohres ver- 
dunstet und der krystalliniache Rückstand mit kaltem Wasser sozg- 
fältig ausgelaugt. Die Ausbeute an diesem schon ziemlich reinen, stick- 
stoffreien Produkt betrug 11g oder 78,7% der Theorie. Zur Reinigung 
wurde aus heißem Amylalkohol umkrystallisiert. Zur Analyse wurde 
nochmals in der gleichen Weise umgdöst und inl Vakuumexsiccator 
getrocknet. 

I. 0,1362 g Sbst: 0,1466g CO., 0,0346g HtO. — 0,1670g Stet.: 0,1806g 
AgBr. — n. 0,1646g Stet.: 0,1660g CO,, 0,0372g H.O. — 0.1974g Stet: 
0,2248 g AgBr. 
<^itH,»OeBr, (402,86). Ber. C 20,22, H 2,66, Br 48.66. 

Cef. „ 29.37, 29.46, „ 2.86, 2,60, „ 48,96, 48,47. 

Wegen der gelingen Löalichkeit in den gewöhnlichen Solvenzien 
wurde für die optische Bestimmung die Lösung in Pyridin (Kahl- 
baum I) benutzt. 

I. 0,1942 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 2,3132 g. d** = 1,028. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 26^ und Natriumlicht 2,00^ nach links. 
Mithin [«ff =- 23,29^ 

n. 0,1300 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 1,6408 g. d** == 1,020. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 26'' und Natriumlicht 1,89'' nach links. 
Mithin [«]? 23,28^ 

Das Tribromphenol-glucosid schmilzt im Capülarrohr nach kurz 
vorhergehendem Sintern bei 207—208^ (korr.) zu einer schwach braunen 
Flüssigkeit und zersetzt sich bei höherer Temperatur unter Gasentwick- 
lung. Bs schmeckt sehr bitter. In heißem Alkohol, Aceton und Benzol 
ist es leicht löslich, dagegen recht schwer in Äther, Bssigäther und 
Petroläther. Von kochendem Wasser wird es auch m erheblicher Menge 
aufgenommen. Aus aUen diesen Lösungsmittehi scheidet es sich in 
der Regel in feinen, farblosen Naddn ab. Bemerkenswert ist das Ver- 
halten des Gluooods gegen Alkalien. Erwärmt man es mit verdünnter 
Lauge, so löst es sich ziemlich rasch. Die Flüssigkeit färbt sich etwas 
gelb und bleibt beim Xbkühlen klar. Säuert man aber an, so entsteht 
sofort ein starker Niederschlag von Tribromphenol. 

Offenbar wird das Glucosid in Tribrom-phenol und Zucker 
gespalten. Letztexer erleidet dann natürlich weitere Veränderungen 
durch das warme Alkali. Dementsprechend filrbt sich die Flüssigkeit 
etwas gelb, und setzt man von vornherein Fehlingsche Lösung zu, so 
wird sie in erheblicher Menge reduziert. Hierdurch unterscheidet 
sich die Substanz von den gewöhnlichen Glucosiden, die auf Fehlingsche 
Losung bei kurzem Kochen keine Wirkung ausüben. Durch Kochen 
mit verdünnten Mineralsäuren wird das Tribromphenol-glucosid auch 
leicht hydrolysiert. Bbenso wirkt Bmulsin. 
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Für den Versuch diente eine Lösung von 0,5 g Glucosid in 100 ocm 
heifiem Wasser. Sie wurde auf 37^ abgekühlt, wobei ein Teil desGluco- 
sids ausGd, mit 0,2 g KmiiWti und 10 Tropfen Toluol versetzt und 
3 Tage bei 37^ aufbewahrt. Die Menge des in Freiheit gesetzten und 
durch den Schmelzpunkt charakterisierten Ttibromphenols, das aus- 
geäthert, dem Äther mit verdünntem Alkali entzogen und aus der alkaU- 
sehen Losung durch Säuren gefallt wurde, betrug 80% der Theorie. 



Für die Gewinnung des Glykolaldehyd-i{-glucosids, dessen 
Kenntnis für das Stadium der Di^Mxrharide sdir erwünscht wäre, schien 
mir die Oxydation des Allylglucosids der geeignete W^ zu sein. Ich 
habe deshalb letzteres durch Hm. Dr. med. Josef Severin darstellen 
lassen. AUylalkohol und Acetobromglucose reagieren bei G^enwart 
•von Sübercarbonat in normalerweise und geben Allyl-tetracetyl- 
i-glucosid vom Schmp. SS-SO"" HaS — — 26,3). Daraus entsteht 
durch Verseifung mit Baryt das AUyl- i-glucosid vom Schmp. 102 
bis lOS"" {[xg » — 42,3''). Femer addiert der Acetylkörper leicht Brom. 
Das Dibromid schmilzt bei S7— 8S^ und hat [»K = - 11.4^. Bei 
der Behandlung mit Basen verliert es nicht allein die Acetylgmppen, 
aondem auch Bromwasserstoff und verwandelt sich in Monobrom- 
allyl-i-glucosid. Die genauere Beschreibung der Versuche wird 
späta erfolgen*). E. Fischer. 

♦) S. 209. 
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5. Bmll Flseher und Lukas ▼.MeeheP): ZnrSjiiilieiederFlMnol« 

glaooside, 

Berichte der Denttchen Chfmiiirhfii GeteUachaft 4$, 2813 [1916]. 
(Bisigeguigeii am 81. November 1916.) 

Das eiste künstliche Phenolglucosid erhielt A. Michael^ vor 
37 Jahren durch Einwirkung von Acetochloiglucose (Acetochlorhydxose) 
auf Phenol in alkalisch-alkoholischer Lösung. Dasselbe Verfahren 
benutzte er für die Synthese des HeUdns. Bs wurde später von B.Fischer 
und B. P. Armstrong*) dadurch verbessert, dafi die reine krystallisterte 
Acetochlorglucose in ätherischer Losung mit festem Phenolnatxium 
behandelt, die hierbei entstehende Tetracetylverbindung des Glucosids 
isoliert und nachträglich durch Abspaltung der Acetylgruppen in das 
Phenolglucosid selbst verwandelt wurde. Fetner trat bald nachher 
an Stelle der Acetochlorglucose die von W. Königs und Knorr ent- 
deckte, leichter zugängliche Bromverbindung. In dieser Form ist das 
Verfahren für die Synthese zählreicher Phenolglucoside benutzt worden. 

Die so gewonnenen Glucoside gehören sämtlich der j8-Reihe an; 
denn sie werden durch Btnulsin h3rdrolysiert. Für die Herstellung der 
a^-Phenolglucoside fehlt bisher die Methode, und auch bei den /f-Ver- 
bindungen läßt das eben erwähnte Verfahren manchmal in bezug auf 
Ausbeute sehr zu wünschen übrig. 

Wir haben deshalb versucht, das Alkali, das bei der Synthese zumal 
in wäßriger oder alkoholischer Lösung störend wirken kann, durch 
organische Basen zu ersetzen, und zunächst mit Chinolin beim gewöhn- 
lichen Phenol einen guten Erfolg erzielt. Beim Erhitzen von Aceto- 

^) Hr. ▼. Mechel war bei den enten cnticheidenden Vetrachen beteiligt« 
mufite aber im Angnat d. J. die Arbeit «nterbrechen» weil er com achweianiacfaen 
Heereadieoat einbemfen wurde. Pflr die Dtuchfühnug der Vexsaciie Ton der 
Treimimg der beiden Acetylv^binduigen bia xiir Übertragung dea Verfahrcna 
auf die aliphatiacfaett und hydroaromatiacfaett Alkohole habe ich die HÜfe dea 
Hm. Dr. Max Bergmann in Anapmch nehmen mfiaaen, wofär idi ihm aadi 
hier beaten Dank aage. B. Piacher. 

>) Americ. Chemie. Joum. I. S07 [1879]: Compt xend. 69, 866 [1879]. 

i) Berichte d. D. Chem. Oeaellach. 84. 2886 [1901]. {KokUnk, I, 799.) 
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bfomghioose mit Chinolin und dnem Übenchufi von trodmem Phenol 
auf dem Waaserbod erfolgt ziemlich rasch voUtge Umsetzung, und es 
entsteht in reichlicher Menge Tetracetyl-phenolglucosid. Aber dieses 
Produkt ist ein Gemisch der längst bekannten /^-Verbindung und 
einer isomeren, stark nach rechts drehenden Substanz. Letztere liefert 
nach AbstMdtung der vier Acetylgruppen mittels Bariumhydrozyds 
ein neues Phenol^^ucosid, das sich von der bekannten Verbindung 
nicht allein durch die starke Rechtsdrehung, sondern auch durch das 
Verhalten gegen Fermente scharf unterscheidet; denn es wird nicht 
durch Rmulsin, wohl aber durch Hefenextrakt (o-Glucosidase) hydro- 
lysiert. Nach diesen Eigenschaften tragen wir kein Bedenken, die Ver- 
bindung als tt-Phenolglucosid zu bezeichnen. 

Die gleichzeitige Entstehung der beiden Tetracetylverbindungen 
aus der einheitlichen Acetobromglucose ist nicht überraschend; denn es 
liandelt sich hier um eine Substitution am asymmetrischen Kohlenstoff- 
atom. Dabei kann Wechsel der Konfiguration eintreten, wie man in 
vielen anderen FäUen beobachtet hat. 

Das neue Verfahren wird bei richtiger Anwendung auf ein- und 
mehrwertige Phenole voraussichtlich zahlreiche neue Glucoside der 
o-Reihe Uefem. Auch für die Bereitung einzelner /}-Phenolgluooside 
durfte es vorzuziehen sein. Wir haben uns femer überzeugt, daß es 
übertragbar ist auf die hydroaromatischen Alkohole, z. B. das Menthol, 
und auf die aliphatischen Alkohole, wo als Beispiel der Methylalkohol 
gewählt wurde. Die Einzelheiten dieser Versuche werden aber erst 
später mitgeteilt werden. 

In der Natur hat man die Milucoside bisher nicht gefunden. Nach- 
dem sie j etzt durch die Synthese auch in der aromatischen Reihe bekannt 
geworden sind, scheint es uns angezeigt, sie mit Hilfe des Hefenextraktes 
unter den natürlichen Stoffen zu suchen. 

Einwirkung von Acetobromglucose auf Phenol in 
Gegenwart von Chinolin. 

Erwärmt man 60 g Acetobromglucose, 160 g trocknes Phenol und 
19 g trocknes Chinolin (etwa 1,2 Mol.), so entsteht zunächst eine schwach 
gdbe, Uaxe Flüssigkeit, die sich auf dem Wasserbade allmählich stark 
rotbraun fiLrbt. Nach 1 Vt Stunden ist das Brom völlig ionisiert und die 
Reaktion beendet. Man schüttelt nun die abgekühlte Masse mit Äther 
und 000 ocm n-Schwef dsäure zur Entfernung des Chinolins, hebt die 
Atherschicht ab, wäscht nochmals mit Säure und dann mehrmals mit 
Wasser. Schließlich wird der Äther an der Wasserstrahlpumpe verjagt 
und dann im Hochvakuum (0,2—0,3 mm) der allergrößte TeU des über- 
schüssigen Phenols aus ebem Bad von 100—106^ abdestilliert. Der 

PIfchcr, Kohteidiydmtc IT. 4 
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Rückstand ist in der Kälte eine zähflüssige, klare, rotbraune Masse. 
Sie wird in 60 ccm heißem Alkohol gelöst. Beim Abkühlen entsteht ein 
dicker Krystallbrei, der nach zweistündigem Stehen in einer Kälte- 
mischung scharf abgesaugt und mit wenig eiskaltem Alkohol gewaschen 
wird. Ausbeute etwa 32 g. Die Mutterlauge gibt beim Versetzen mit 
Wasser in reichlicher Menge ein Ol, dessen Untersuchung noch nicht 
beendet ist. 

Für die Anal3r5e war nochmals aus heißem Alkohol umkrystallisiert 
und bei 76^ unter vermindertem Druck getrocknet. 

0.1046 g Stet: 0.3193 g CO,, 0.0796 g H^O. 

CmHmOm (424.19). Ber. C 66.68, H 6.70. 
Gef. .. 66.38, .. 6.76. 

Wie schon erwähnt, ist das Präparat ein Gemisch von zwei 
isomeren Tetracetylphenolglucosiden. Infolgedessen ist der Schmelzpunkt 
ungenau, und aus dem spezifischen Drehungsvermögen, das in 10-proz. 
Benzollösung bei verschiedenen Präparaten zwischen +47^ und +58^ 
schwankte, ergibt sich, daß das Gemisch ungefähr aus 6 Teilen Tetra- 
cetyl-/}-phenolglucosid und 4 Teilen der isomeren a-Verbindung besteht. 

Die Trennung der beiden Stoffe gelingt leicht durch Kr3rstalli- 
sation aus Tetrachlorkohlenstoff. Man löst zu dem Zweck 30 g des 
Gemisches in 300 ccm des warmen Lösungsmittels und kühlt auf 0^. 
Nach kurzer Zeit scheidet sich ein dicker Brei von Krystallen ab, deren 
Menge nach mehrstündigem Aufbewahren in Eis etwa 14 g beträgt. 
Dieses Präparat ist schon fast rein, und einmaliges Umkrystallisieren 
aus heißem Alkohol genügt, tmi ganz reines Tetracetyl-/}-phenol- 
glucosid zu erhalten. 

0.1660g Stet.: 0.3421g CO,, 0.0844g H^O. 

CmHmO» (424.19). Ber. C 56.68, H 5.70. 
Gef. .. 56.55, .. 5.72. 

Schmp. 127—128^ (korr.). Alle diese Werte entsprechen fast genau 
den früher gefundoien^). Schließlich haben wir die Acetylverbindung 
durch Behandlung mit Bar3rt ebenfalls nach der früher gegebenen Vor^ 
Schrift in das /}-Phenolglucosid umgewandelt. Die Ausbeute war. wie 
früher, sehr gut. Bei dieser Gelegenheit haben wir festgestellt, daß das 
aus Wasser krystallisierte Glucosid 2 Mol. Wasser enthält. 



^) B. Fischer imd Br F. Armstrongr Berichte d. B. Chem. Gesdlack 34, 
2898 D9DU. (KoMenh. I, 812,) 
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0.1009 g lufttrockene Sabstanz veiloreii bei 76® mid 0,4 min über Fhosph or- 
pentozTd 0.0107 g H^O. — 0,1026 g eines anderen Prfiparatea verloren 0.0240 g. 
C,AtO« + 2HsO (202,16). Ber. H^O 12.33. Ge£. H^O 12,32, 12.47. 
0.1636 g getrocknete 8abataaz gaben 0.3366 g CO,, 0.0033 g H,0. 
CJäjfi^ (266,13). Ber. C 66.22, H 6.30. 
Cef. .. 66.13, .. 6,80. 

r^g^ -2,930X40385 ^ 

^ ^ 2 X 1.004 X 0.0820 • 

Die beiden Drehungen zeigen genügende Übereinstimmung mit der 
früheren Bestimmung von E. Fischer und E. P. Armstrong ([a]]> 
s= —71,0^, zumal wenn man die ziemlich starke Verdünnung der Lö- 
sungen berücksichtigt. Auch der Schmelzpunkt «des neuen Präparates 
176^176^ (korr.) entsprach fast genau der früheren Angabe. 

Tetracetyl- ft-phenolglucosid. Es befindet sich in der Mutter- 
lauge, die beim Auskrystallisieren der /^-Verbindung aus Elohlenstoff- 
tetrachlorid entsteht. Diese wird zunächst unter vermindertem Druck 
auf ein Viertel eingeengt und allmählich mit Petroläther versetzt, so 
lange die rasch eintretende EJrystallisation fortschreitet. Zum Schluß 
wird in einer Kältenuschung abgekühlt und die farblose Kjystallmasse 
nach einiger 2^t abgesaugt. Ausbeute 14,3 g. Diese Masse besteht 
zum größeren Ted aus der ^-Verbindung, enthält aber noch schwan- 
kende Mengen von dem Isomeren. Um dieses zu entfernen, haben 
wir die Masse zweimal aus 350 ccm und dann noch zwei- bis dreimal 
aus je 250 ccm Alkohol durch Lösen in der Wärme und Abkühlen in 
einer Kältemischung umkrystaUisiert, bis das Drehungsvermögen kon- 
stant blieb. Dabei ging die Menge auf 9 g zurück. Durch systematische 
Verarbeitung der alkoholischen Mutterlaugen läßt sich aber noch etwas 
mehr gewinnen. 

Die lufttrockne Substanz verlor bei 76^ und 0,4 mm nicht an Ge- 
wicht. 

0,1740 g Sbat. : 0.3610 g CO,, 0.0609 g H^O. — 0,1734 g eines anderen Prft- 
parates gaben 0,3600 g CO«, 0,0877 g H^O. 

C^HmOu (424,10). Ber. C 66,68, H 6,70. 

Cef. ., 66.43, 66.62, „ 6,76, 6,66. 

Zur optischen Untersuchung diente die BenzoUosung: 
_^^ -H2,98<>X 2,4950 
f^^"lXa897X048188== + ^^'*- 

Bine zweite Bestünmiiiig an tänem anderen Präparat ergab: 
+ 12,61"* X 2,5786 



C«]?-i- 



X 0,889 X 0,2104 



- + 164,9«. 
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Die Veibinduiig schmilzt im Capillanohr bei 116^ (korr.), also 
11^ niedriger als das Isomere. Sie löst sich in kochendem Wasser recht 
schwer und krystallisiert beim Abkühlen bald in farblosen Nadeln. 
Ebenfalls in langen Nadeln erhält man sie aus heifiem Alkohol, worin 
sie in der Hitze recht leicht, bei —20'' aber schwer loslich ist. Sie löst 
sich femer leicht schon in der Kälte in Aceton, Chloroform, Benzol 
und Eisessig, erheblich weniger in Äther und recht schwer in kaltem 
Ligroin. 

a- Phenol- i-glucvrdid, CJELnO^'OCJd^. 

Es wird aus dem Acetylderivat ebenso dargestellt, wie die isoxüere 
Verbindung. Man schüttelt zu dem Zweck, am besten in einer Porzellan- 
flasche, 5 g feingepu^verten Acetylkörper mit einer Lösung von 16 g 
krystallisiertem, reinem Bariumhydrozyd in 260 ccm Wasser mehrere 
Stunden bei Zimmertemperatur bis zum völligen Verschwinden des 
Pulvers. Die klare Flüssigkeit bleibt dann 24 Stunden bei gewöhnlicher 
Temperatur. Jetzt wird unter mäßiger Erwärmtmg mit Kohlensäure 
gefällt, die filtrierte Flüssigkeit unter stark vermindertem Druck bis 
zur beginnenden Krystallisation eingeengt und nun in die f ün&ehnf ache 
Menge heifien Alkohols eingegossen. Beim Abkühlen scheidet sich der 
größte Teil des Bariumacetats ab. Die filtrierte Flüssigkeit wird von 
neuem stark eingedampft, wieder in Alkohol eingegossen, nochmals 
filtriert und nun zur Trockne verdampft. Durch Umlösen des Rück- 
standes aus wenig heißem Wasser erhält man das ft-Phenolglucosid 
in feinen, farblos^ Nadeln. Ausbeute 2,6 g. Die Mutterlauge gibt beim 
Einengen noch eine zweite, viel kleinere Menge. Gesamtausbeute 
ungefähr 00% der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals aus der sechsfachen Menge warmem 
Wasser umkrystallisiert. Die lufttrockne Substanz enthielt 1 Mol. 
Wasser. 

0.3860 g Sbst. (lufttfocken) verloren bei 76"* unter 0.4 mm 0.0266 g «n Ge- 
wicht. — 0,1001 g Sbst. vefloren 0,0106 g. — 0.3102 g einet anderen Präparates 
verloren 0,0107 g. 

C,tHitO« + H.O (274,14). Ber. H.O 6.67. Ge£. H.O 6.02, 6,62, 6,36. 
0.1648 g getrocknete Sbst. gaben 0.3188 g CO, nnd 0.0867 g H^O. — 0.1670 g 
eines anderen, getrockneten Pr&parates gaben 0.3280 g CO, nnd 0.0904 g H,0. 
CiiHmO« (266.13). Ber. C 66.22, H 6.30. 

Gef. .. 66.17, 66.11, .. 6.27, 6.44. 

rgg^ +6,08^X3,1198 _ Wasser). 

^^^ 2 X 1,003 X 0.0596 ^ ' ^ vrasscrj. 

+ 7.2rX 3,5716 ■ 

L^Jd - 2 X 1,0035 X 0,0713 "^ ' 
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Bine weitere Bestimmitiig mit emem anderen Präparat ergab: 

r T» + 7,27^ X 3,2052 , .^ .^ 

[«]?- 2X1.0035X0,0657 " + ^^'^ ' 

Das trockne a-Phenolgiucosid schmilzt im CapiUarrohr nach ge- 
ringem Sintern bei 173—174^ (korr.) zu einer farblosen Fltissigkeit. 
Der Geschmack ist bitter, aberlange nicht so stark, wie der des/}-Phenol- 
glnoosids. Aus beifiem Wasser, worin es sehr leicht löslich ist, krystalli- 
siert es in mehrere Millimeter langen, dünnen Nadeln. In heißem 
Alkohol ist es sehr leicht löslich, in kaltem Alkohol aber ziemlich schwer 
löslich, so daß in einer 4-proz. Lösung bei Zimmertemperatur noch 
ziemlich rasch ErystalUsation eintritt. Aus Warmem Aceton, worin es 
audi ziemlich leicht löslich ist, krystallisiert es beim Brkalten in kleinen 
Prian^en. Von w ar mem Äther wird es ziemlich schwer aufgenommen. 

Hydrolyse der beiden Glucoside durch Salzsäure. Die 
drei isomeren Methylglucoside unterscheiden sich bekanntlich durch 
die Schnelligkeit der Hydrolyse mittds Säuren. Besonders leicht wird 
die ;^-Verbindung angegriffen; denn sie übertrifft in dieser Hinsicht 
noch den Rohrzucker^). Aber auch a- und /^-Verbindung unterscheiden 
sich noch deutlich; denn die letztere wird nach van Bkenstein*) 
von 5*proz. Schwefelsäure ungefähr dreimal so rasch hydrolysiert, als 
das a*Metfaylgluco8id<, Wii waren deshalb darauf vorbereitet, auch bei 
den beiden Phenol^^uoosiden einen Unterschied zu finden, und haben 
zu dem Zweck folgende verbuchende Versuche mit den Phenolglucosiden 
und dem a-Methyl^ucosid angestellt. 

Äquimolekulare Mengen wurden in etwa 3- bis 4»proz. Lösung mit 
'/i0-Salzsäure im zugeschmolzenen Röhrchen genau unter den gleichen Be- 
dingungen eine halbe Stunde in eine große Menge siedenden Wassers, 
dessen Temperatur 99,8^ war, ei]^;etaucht, dann sofort in Eiswasser 
gekühlt, und die Menge des Zuckers titrimetrisch mit Fehlingscher 
I^ösung bestimmt, 

O4i061g lufttrocknes a-Phenolglucosid (C|bH|«0« -h HP) , gelöst 
in 5 ocm 'yit-S^^lzsäure und 80 Minuten auf 100® erhitzt. 1 ccm der 
Lösung reduzierte dann 3,9 ocm Pehlingache Lösung. 
Mithin hydrolydert 68% des Glucosids. 

0,2157 g lufttrocknes /J-Phenolglucosid (Ci^iA + 2 H,0) , genau 
so behandelt wie zuvor. 1 ccm reduzierte dann 1,8 ccm Pehlingache 
Lösung. 

Mithin hydrolysiert 82% des Glucosids. 

^) B. Fischer, Berkhte d. D. Chem. GesdlMh. 4T. 1980 [1914]. (5. 1.) 
«) Rec d. trsY. cUm. Payv-Bat. IS. 185 [1804]. 
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0,1418 g a-M^thylglucosid (CfiiJO^, ebenso behandelt wie zuvor. 
1 ccm reduzierte dann weniger als 0,25 ccm Fehlingsche Losung. 
Mithin hydrolysiert etwa 4,6% des Glucosids. 

Die erhaltenen Zahlen können um einige Prozent unrichtig sein, 
da die Versuche, wie ersichtlich, mit kleinen Mengen Glucosid ausgeführt 
werden mußten. Sie genügen aber für den vorliegenden Zweck. 

Wollte man eine genaue Untersuchung über die Konstante k der 
tmimolekularen Reaktion bei verschiedenen Konzentrationen des 
Katalysators anstellen, so ließe sich die Meng^ des gebildeten Zuckers 
wahrscheinlich auch durch die polarimetrische Untersuchung der Flüssig- 
keit bestimmen, da die spezifischen Drehungen der Glucoside von der 
Bnddrehtmg des Traubenzuckers weit abliegen. 

Die Zahlen ergeben zunächst, daß die Phenolglucoside sehr viel 
leichter hydrolysiert werden als die Methylverbindung. Das dürfte 
zurückzuführen sein auf den negativeren Charakter des Phenyls. Wird 
derselbe noch mehr gesteigert, wie das bei dem Glucosid des Tribrom- 
phenols der Fall ist, so kann die Hydrolyse sogar durch Erwärmen mit 
verdünntem Alkali bewerkstelligt werden^). 

Viel auffälliger ist der Unterschied zwischen den beiden Phenol- 
glucosiden, denn er liegt gerade im umgekehrten Sinne wie bei den 
Methylverbindungen. Im ersten Falle wird die a-Verbindung und im 
zweiten Falle die /^-Verbindung rascher gespalten. Man ersteht daraus, 
daß die Hydrolyse isomerer Glucoside nicht allein durch Struktur und 
Konfiguration, sondern auch noch durch andere Faktoren, die uns 
unbekannt sind, beeinflußt wird. Wir vermuten, daß zu diesen un- 
bekannten Faktoren besonder^ die Bildung von Zwischenprodukten 
gehört, die wir geneigt sind bei der Wirkung von Katal3rsatoren all- 
gemein anzunehmen. 

Verhalten der beiden Glucoside gegen Emulsin und 
Hefeuenzym(Bierhefen-£ztrakt). Wie schon A. Michael') beob- 
achtete, wird das von ihm entdeckte Phenolglucosid durch Emulsin 
hydrol3rsiert. Dagegen ist es indiäerent gegen Hefenauszug'). Das 
neue ^-Phenolglucosid verhält sich umgekehrt. Wir haben die Ver- 
suche einerseits mit käuflichem Emulsin, andererseits mit dem Extrakt 
einer frischen, rein kultivierten Bierhefe der hiesigen Versuchs- imd 
Lehrbrauerei (Rasse 12) ausgeführt und zum Vergleich nochmals die 
/^-Verbindung herangezogen. 

^) B. Fischer und H. Stranß, Berichte d. D. Cfaem. Geaellsch. «, 
2473 [1912]. (5. 46,) 

^ A.a.O. 

*) R. Flacher, Berichte d. D. Chem. Gesdtoch. 27. 2999 [1894]. {Kokienk, 
J. 8S9,) 



Digitized by VjOOQlC 



Piacher und ▼. l&ecfael: Zur Synthese der Phenol-^iicotide. 



55 



Für die Bmtilsinversuche dienten einprozentige Losungen der 
beiden Glnooside, wobei vom ^nulsin die Hälfte des angewandten 
Gltioosids zugesetzt wurde. Nach 20-ständigem Stehen bei 34^ war das 
/?-Glucosid nach der Bestimmung mit Pehlingscher Losung fast voll- 
ständig gespalten. Bei der «-Verbindung war auch eine geringe Reduktion 
bemerkbar, aber nicht stärker als diejenige einer Kontrdlösung, die mit 
Bmuhin allein und Wasser unter den gleichen Bedingungen hergestellt 
und auf 34^ erwärmt worden war. Man kann also sagen, daß das 
ft-Glucosid von dem Kmulstn nicht in merklicher Menge angegriffen wird. 

Bei dem Hefenauszug benutzten wir eine zweiprozentige Losung der 
beiden Gluco$ide und setzten auf je 10 ccm 8,5 ccm eines Hefeneztraktes 
zu, der aus i Teil sorgfältig getrockneter Hefe^) und 16 Teilen Wasser 
durch 15-stfindiges Stehen bei 30^ und FHtration durch Papier hergestellt 
war. Schon xiach 4 Stunden war beim a-Glucosid mehr als die Hälfte 
hydrolysiert, und nach 20 Stunden wurde durch Titration der gesamte 
Traubenzucker gefunden. Unter denselben Bedingungen war beim 
/^Phenolg^ucosid, übereinstimmehd nut den früheren Beobachtungen, 
keine deutliche Hydrolyse nachwebbar. 

Zur bequemeren Übersicht sind nachfolgend die Eigenschaften der 
beiden Glucoside und ihrer Tetracetylverbindungen zusammengestellt. 



ix-Phenolglncosid 



j^-Phenolglncosid 



Naddn ans Waaser enthalten lufttrocken 

M? (in Waaaer) 

Geadimack 

l^wl^ ii 

netcticnxym 

Tetncetyl* f Sdimelqinnkt 

Terbindiing\ [«]J* (in Benaol) 



17a— 174« (kofr.) 

+ !«)• 

bitter 

nicht angegriffen 

hydiolysieit 

llö*» 

-fl66* 



2 Mol. H^O 

176— 176« (korr.) 

—71.7*' 

sehr bitter 

hydrolysiert 

nicht angegriffen 

127— 128* (korr.) 

— 28.9« 



^) Die Hefe war mehrmals mit Wasser sotgf iltig gewaschen, dann abgesaugt. 
12 Stmiden anf porösem Ton an der I«aft and dann einige Standen im Hochvak n- 
nm fiber Phosphorpentoxyd getrocknet, sorgfältig zerrieben nnd nochmals 
ins HodLTsknnm gebracht Diese Operation geht sehr rasch vonstatten nnd Uef ert 
dn recht wirksames Pr&parat. 
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6. Imll Plteker imi Max Bergmann: Wükn SibOmmi tob 

CUboIIb. Derifsti Ton 



Berichte der Deafacheii Chfrigrhfn Ccflbrluft M. 711 [1M7]. 
(Btngegaagctt §m IL April 1917.) 

Wk känEÜch gezeigt wurde, entstehen behn Brhttzen von Aoeto- 
bran^noose, Phenol und CTiinolin in annähernd gleicher Menge die 
Tetracetylverfaindtingen des bekannten ^Fhenölghicosids und der frfiher 
vergeblidi gesuchten o-Verbbdung. Wie damals schon bemerkt wurde, 
läfit sich das Verfahren auch übertragen auf die hydroaromatischen 
Alkohole, zum Beispiel das Menthol, und es ist dadurch gdungen, das 
bisher unbekannte «-Mentholglucosid auf recht einfache Weise darzu- 
stellen. Die nähere Untersuchung des Vorganges hat gezeigt, daß 
neben den Tetracetylverbindungen der beiden isomeren Gluooside auch 
ihre Triacetylderivate entstehen, die sich durch passende KrjrstaUisation 
im reinen Zustand abscheiden lassen. Bei ihrer Bildung muß eine 
Abspaltung von Acetyl aus der Acetobromglucose stattfinden, obschon 
mit möglichst wasserfreien Materialien gearbeitet wird. Das erklärt 
sich durch die allgemeia sehr leichte Spaltui^^ solcher Acetate. Selbst- 
verständlich kann diese sekundäre Reaktion auch weiter gehen bis zur 
Bildung von Di- und Monoacetaten der entsprechenden Gluooside, und 
wir glauben nicht fehlzugehen in der Annahme, daß derartige Korper 
in den nicht krystallisierbaren Nebenprodukten des Prozesses enthalten 
sind. Eine ähnliche Beobachtung wurde schon früher bei der Syn- 
these der Glucoside von Resorcin und Phlorogludn durch Einwirkung 
von Acetobromglucose auf die alkalische I^osui^ der beiden Phenole 



>) Vs^B.Pitcher imd I^nkas v. Mechel, Berichte d. P. CbeaL Oesdlsch. 
»18 [1916]. (5. 4S.) 



Digitized by VjOOQlC 



Plädier und Bcfgauum: Weitere Synflieaen toü (^aooddcn tum. 57 

gonacfat, aber damals nkfat näher verfolgt^). Da dadurch erhebliche 
Verlaste entstehen können, so haben wir es im allgemeinen 
Interesse der Glncosid- Synthese f&r notig gehalten, ein 
Verfahren zu finden, durch das dieser Schaden wieder aus- 
geglichen wird. Das gelingt durch Reacetylierung mit 
Pyridin und Essigsäureanh,ydrid. Bei den Mentholderivaten be- 
schränkt sich dieser Vorgang auf den Zuckenest, bei dem Resordn- 
derivat nimmt auch die eioe, noch freie Ffaendgruppe daran teiL So 
entstehen dann aus den Gemischen der verschiedenen Acetylkörper 
wieder einheitliche Produkte, die sich leichter und mit besserer Aus- 
beute isolieren lassen. 

o* und /I-Menthol^ucosid zeigen das charakteristische Veriialten der 
beiden Klassen gegen Hefenenzyme und BmuWn oder, wie man jetzt 
gewohnlich si^, gegen ^ und /f-Gluoosidase. Auch in der H3rdroly- 
sierbarkdt gegen verdünnte Salzsäure besteht ein Unterschied im selben 
Sinne wie beim o- und /Miethylglucosid, nur ist er quantitativ sehr 
vid geringer. 

Für das ^Menthölglucosid konnten wir eioe so einfache Daistdlungs- 
metbode ausarbdten, dafi es von allen künstlichen Glucosiden der aro- 
matischen und hydroaromatischen Reihe am leichtesten zu bereiten ist, 
und daß man es deshalb wahrscheinlich öfters für physiologische Zwecke 
verwenden wird. 

Wir zweifdn nicht daran, daß unsere Erfahrungen beim Menthol, 
wenn nöt^ mit kleinen Abänderungen, ohne Schwierigkeit auf die 
Ghicoside des Bomeols*) und ähnlicher hydroaromatischer Alkohole 
übertragen werden können. 

Weniger günstq^ sind unsere Versuche mit dem Resordn aus- 
gebJkn; denn unsere Hoffnung, durdi die Oiinolinmethode das noch 
unbekannte a-Resordnglucosid zu gewinnen, hat sich nicht erfüllt. 
DBgjegai konnten wir die Ausbeute an /I-Resordnglucosid erhebfidi 
dadurchsteigem, daß wir das bd der S3mthe8e resultierende Gemisch 
von Acetylverbindungen der Behandlung mit Bssigsäureanhjrdrid 
und Pyridin unterwarfen. Dabd entsteht dne Pentacetylverbindung 
des /^-Resordngluoodds, die sich verhältnismäßig leicht isofieren 
läßt Die Ausbeute stieg durch diesen Kuns^^ auf 26—30% vom 
Gewidit der Acetobromc^ucose, während sie bd den alten Versuchen 
nur 0—8% betrug. 



^) B. Pitcher und H. Straafi, ebenda «, 2468 D9I2]. (5. 4L) 
*) Dm /^Bomeolc^iicoeid ist adum Yon B. Pischer «nd K. Rat ke (Berichte 
d. D. Chem. Gcsdladi. A 1472 [1909]) (5. IS) uid später nodmals von 
Himiliinen (Chem. Centralbl. 1919. I, 1925) beKduiebea wotden. 
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Einwirkung von Acetobromglncose auf /-Menthol 
in Gegenwart von Chinolin. Tetracetylverbindnngen des 
. . A- und /8-f -Menthol- i{*glucosids. 

Erwärmt man 50 g Aoetobzonighioose mit 110 g ^Menthol und 
20 g ChitiolJTi im Olbade, so dafi die Temperatur der Idaren Misrhmig 
100—106^ beträgt, so färbt sie sich rasch gdb und weiterhin rotbraun; 
Nach etwa 2 Stunden gießt man die n^ch warme, zähe Masse auf etwa 
600 ccm Eiswasser, bringt nach Ziisatz von Äther durch kräftiges Sch&t- 
tehi in Ifisang, wäscht die ätherische Schicht zweimal mit 600 ocm 
M-Sdiwefelsäure, dann mit Bicarbonatiosung und mit Wasser und 
verdampft schließlich den Äther unter vermindertem Druck« Im Hoch- 
vakuum läßt sich leicht das vorhandene Wasser und bei 0,2^0,3 mm 
Druck und einer Badtemperatur von etwa 100^ der alleigrofite Teil 
des unverbrauchten Menthols entfernen. Der zähflüssige» klare, rot- 
braune Rückstand besteht hauptsächlich aus einem Gemenge von 
Tetracetylverbindungen und acetylärmeren Derivaten des ft- und ß- 
Mentholg^ucosids. Um letztere wieder vollständig zu acetylieren, haben 
wir das Rohprodukt in 100 ccm P3rridin gddst, in der Kälte mit der 
gleichen Menge Essigsäureanhydrid versetzt und 24 Stunden bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt. Dann wurde in Eiswasser gegossen, das aus- 
geschiedene Ol mit Äther aufgenommen, die ätherische Schicht durch 
Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure vom Pyridin, und mit Bicar- 
bonatlosung von der Essigsäure befreit und xiach Waschen mit Wasser 
verdampft. Es hintert>lieb wiederum eine rotbraune, zähflüssige Masse. 
Als sie in 200 ocm warmem Alkohol gelost und xiach dem Abkühlen mit 
etwa 150 ccm Wasser bis zur eben beginnenden Trübung versetzt wurde, 
b^;ann bald die KrystaUisation von langen, flachen, glänzenden Nadeln 
des Tetracetyl-/)-mentholglucosids, die sich rasch vermehrten. Nach 
mehrstündigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde abgesaugt und mit 
verdünntem Alkoh<d gewaschen. DasRohprodukt war noch klebrig. Durch 
zweimaliges Krystallisieren aus 00— 70-proz. Alkohol wurde es voUig kty- 
stallinisch und farblos. Ausbeute an diesem fast reinen Präparat 16,7 g. 

Zur Analyse wurde nochmals aus verdünntem Alkohol umkrystalli- 
siert und im Vakuumezsiccator über Phosphorpentozyd getrocknet 

0.1589 g Sbst.: 0,8465g CO., 0.1188 g H,0. 

CmH«Oi« (486.8). Ber. C 50.28, H 7.87. 
G€f. .. 08.80, .. 7.W. 

Zur Ergänzung der früheren Angaben^) haben wir jetzt auch das 
Drehungsvermögen in Benzollösung und die Menge des Acetyls durch 
Abspaltung mit Baryt bestimmt. 

^) B. Fischer und K. Raske, Berichte d. D. Chem. GcscUach. 48, 1470 
[1000]. (5. 1$,) 
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Nach abermaligem Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol war 
^5,62-XU668 
t''^ 1X0,9000X0,1862 ^^'^^ ' 

1,0690 g winden, wie später bei der Triacetylverbindung ausführ- 
lich geschildert ist, in verdünnter alkoholischer Lösung mit titriertem 
Barytwasser verseift und der überschüssige Baryt zurücktitriert. Ver- 
braucht waren 42,7 ccm '/^-Barytlösung, während für 4 Äcetyl 43,6 ccm 
sich berechnen. Schmp. 131—132^ ^<'n'.), nachdem 1^ vorher Sinterung 
eingetreten ist. £r stimmt fast genau überein mit dem früher beobachte- 
ten Wert (180**). 

/I-Menthol-glucosid. Hs wurde nach der früher angegebenen 
Vorschrift^) aus dem Acetylkörper dargestellt. Dabei ist es vorteilhaft, 
die alkoholische Losung des Acetylkörpers imd die wäßrige Losung des 
Bariumhydrozyds bei 60^ zu mischen. Die Verseifung geht dann rasch 
vonstatten. Die Ausbeute betrug wie friiher 87% der Theorie. Das 
lufttrodme Glucosid enthält, wie bekannt, IMol. ElrystaUwasser. 
Aber die frühere Angabe, daß dieses bei 56^ imd 16 mm noch nicht ent- 
weiche, haben wir nicht bestätigt gefunden. Infdgedessen ist auch eine 
kleine Korrektur bei dem Drehungsvermögen des Glucosids nötig. 

0.2404 g Sbst. Terloten bei 66* und 16 mm 0,0127 g. ^ 0,1606 g ebtet anderen 
PHLpantes verloren 0,0064 g. 

Ci«HmO« + H,0 (386,26). Ber. Bfi 6,86. 

Ge£. „ 6,28, 6,23. 
0.1863 g getr. Sbst: 0.4112 g Ö0„ 0,1698 g H.O. 

CiAoO« (318,24). Ber. C 60,33, H 9,IK). 
Gef. ./ 60,20, „ 9,60. 

Die wasserfreie Substanz ergab bd der optischen Untersuchung in 
alkoholischer Losui^ 

M!? ■■ -«>»^^X 1,6981 
^^^ 1X0,8150X0,1407 ^•^• 

{Qcr^ -6,10^X1,6444 ^ 
^^^ 1X0,8157X0,1312 ^'^ • 

Das lufttrockne Glucosid beginnt im CapUlarrohr beim raschen 
Erhitzen, gegen 65^ zu sintern und schmilzt bei 75—76^ zu einer von 
Bläschen durchsetzten Masse. Das wasserfreie Glucosid zeigte keinen 
bestimmten Schmelzpunkt. 

Tetracetyl-A-mentholglucosid. Bs befindet sich in der 
Mutterlauge, welche nach der Kr3rstallisation der rohen /^-Verbindung 

1) B. Pitcher nnd K. Raske, Berichte d. D. Chem. GeseUsch. 4», 1470 
[1909]. (5. le.) 
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bleibt, und kann durch Eintragen eines Impfkrystalles^) zur Abscheidung 
gebracht werden. Die Kr3rstallisatiQn dauert stnndenlasig und wird 
durch allmählichen Zusatz von Wasser vervollständigt. Ausbeute 
12,6 g. Die Krystalle sind in der R^el flächenreich, oft mit vorwi^endem 
Prisma. 

Zur Analyse wurde zweimal aus Petroläther umkrystallisiert, wo- 
bei mikroskopische, sternförmig angeordnete Prismen entstanden. 

0.1615 g SiMt. (im Vakttum-Ezaiccator getr.): 0.3287 g CO«, 0.1065 g H^O. 
CmH^Om (486.3). Ber. C 00.22, H 7.87. 
Gel. .. Ö9.17, .. 7.87. 

4- 6 45^ V 1 8284 

t*^ - 1X0S58X0T 95 - + •*'*' <- «"-«• 

Nach nochmaliger Krystallisation aus Petroläther war 

w" - i^wy^- + "■•• "° »°°°"- 

Die Substanz schmilzt im CapiUarrohr nach geringem Sintern bei 
82—83^. Sie löst sich leicht in Aceton, Essigäther, Äther, Benzol und 
Chloroform, etwas schwerer in Alkohol und warme m Petroläther und 
sehr schwer in heiSem Wasser. 

Die gesamte Ausbeute an den beiden isomeren Tetracetyl-menthol- 
glucosiden betrug 28,3 g, mithin 48% der Theorie. In den Mutterlaugen 
sind aber noch erhebliche Mengen enthalten. Wie später gezeigt wird, 
läSt sich daraus durch Verseifung mit Alkali und Krystallisation aus 
verdünntem Alkohol das besonders schwer lösliche a-Mentholglucosid 
gewinnen, und wir haben bei einem quantitativ durchgeführten Versuch 
so noch 10,4 g lufttrocknes o-Mentholglucosid oder 26,4% der Theorie 
auf ursprüngliche 50 g Acetobtbmglucose erhalten. Die Geaeuntausbeute 
an Glucosiden und ihren Acetylderivaten betrug also 73% der Theorie, 
berechnet auf die Acetobromglucose. 

Triacetyl- /J-mentholglucosid, CioH^O • C^lIfi^(Cja,ß)^. 
Wie schon erwähnt, entstehen bei der Umsetzung von Acetobrom- 
glucose mit Menthol in Gegenwart von Chtnolin neben den eben be- 
schriebenen beiden Tetracetylverbindungen auch acetylärmere Sub- 
stanzen, und davon haben sich ohne besondere Mühe die Triacetyl- 
Verbindungen des a- und des /t-Mentholglucosids isolieren lassen. 

50 g Acetobromglucose wurden in der angegebenen Weise mit 
150 g Menthol und 20 ccm Chinolin lungesetzt und vom Chinolin und 
überschüssigen Menthol befreit. Der schließlich erhaltene zähe Rück- 
stand wurde nun sofort in 200 ccm Alkohol gelöst, mit etwa 150 ccm 

^) Die enten Kryttelle worden aus der unten bescfafiebenen Triace t y l ver- 
nndinig gewomen. 
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Wasser versetzt und nach mehrstündigem Stehen vom abgeschiedenen 
Tetracetyl-Z^-mentholglucosid abgesaugt. Nach Umlösen aus verdünntem 
Alkohol betrug seme Menge 9 g. Die wäfirig-alkoholische Mutter- 
lauge wurde unter vermindertem Druck möglichst weit verdampft, 
dann zweimal in nicht zu wenig absolutem Alkohol gelöst imd wieder 
verdampft, um Wasser möglichst zu entfernen. Der zähe rotbraune 
Rückstand ging beim Erwärmen mit 150 ccm Petroläther völlig in 
I/36U]^, aber gleichzeitig bq;ann die Abscheidung kaum gefärbter 
mikroskopischer Nädelchen, die sich beim Aufbewahren im Eisschrank 
noch vermehrten. Ihre Menge betrug 6— 7 g, war aber manchmal 
auch gröikr, wenn neben dem /8-Derivat auch schon ein Teü des Iso- 
meren mit ausfiel. Auf jeden Fall konnte die /^-Verbindung rein er- 
halten werden durch Lösen in der zehnfachen Menge warmen Tetra- 
chlorkohlenstoffs imd starke Kühlung. Sie bildet zentrisch vereinigte 
kaum gefärbte Nädelchen und schmilzt im Capillarrohr bei 143^ (korr.) 
zu einer trüben Flüssigkeit, die bei 146^ ganz klar wird. Sie löst sich 
leicht in Chloroform und Aceton, schwerer in Essigäther, Alkohol und 
besonders Benzol, nur sehr schwer in Wasser und kaltem Petroläther. 

0.1047 g Sbst. (im Vskniim-Hzaiccator getr.): 0.8676 g CO,, 0.1204 g H^O. 
CttH^O» (444,29). Ber. C 00.42, H 8.17. 
Gef. ,. 69,22, „ 8,18. 

Nadi nochmaligem Umlöaen aus Tetrachlorkohlenstoff 
- 1.28' X 8.2688 
f*^ =2X0.8903X0.1774-" " *^'^^ " 

Da die Elementaranalyse wegen der gerii^n Differenzen im Kohlen- 
stoff- und Wasserstoff gehalt zwischen der Formel einer Tetracetyl- und 
Triacetylverbindung nicht entscheiden kann, so haben wir die Zahl d^r 
Acetylgruppen auch hier alkalimetrisch bestimmt. 

Eme Lösung von 1,0204 g Substanz in 26 ccm warmem absolutem 
Alkohol wurde mit 100 ccm ebenfalls warmem 75-Bar3rtwa8ser versetzt 
und die klare Mischung 7 Stunden bei 20^ aufbewahrt. Dann wurde 
^^ ^/u-S^ix^^ne bis zur Entfärbimg des zugesetzten*Phenolphthaleins 
zurücktitriert. Dazu waren nötig 132,04 ccm Salzsäure; demnach waren 
verbraucht 33,63 ccm ^I^-Bsiyt, während sich für 3 Acetylgruppen 
34,46 ccm berechnen. 

Femer haben wir die Verbindung durch AcetyUerung mit Essig- 
säureanhydrid und Pyridin in das zuvor beschriebene Tetracetj^erivat 
verwandelt. 

0,5 g Triacetyl-/}-mentholglucosid wurden in 0,5 g Pyridin gelöst 
und 0,&g Sssigsäureanhydrid zugegeben. Die etwas braun gefärbte 
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Elüflsigkeit wurde noch 24 Stunden bei Zimmertempeiatur aufbewahrt 
und dann in Eiswasser gq^ossen. Das ungelöste Ol b^ann sofort zu 
toystallisieren und war nach kurzem mechanischen Durcharbeiten 
völlig erstarrt. Ausbeute 0,61g. Schmp. 131— 132'^ (korr.) nach vor- 
herigem Sintern. 

,^ - 2,60» X 1,0868 ^. 1=0/. « 

. t«g - 0.5 X 0.809 X 0.0M6 - " ^>" ^"^ ^'^'^- 

Diese Zahlen stimmen recht genau mit den Konstanten des Tetra- 
cetyl-/8-menthol^ucosids überein. 

Endlich wurde die Triacetylverbindung noch in derselben Weise 
wie das Tetracetylderivat durch Verseifen mit Bariumhydrozyd in das 
freie ./S-Mentholglucosid übergeführt. Die Ausbeute war hier ebenso 
gut. Das Glucosid wurde durch Bestimmung des Krystallwassers, 
Elementaranalyse und optische Untersuchung identifiziert. Die letzte 
gab für das bei 56^ und 16 mm getrocknete Präparat 

Das lufttrockne Glucosid begann bei 86^ zu sintern und schmolz 
g^en 76—76^ zu einer von Bläschen durchsetzten Masse. 

Triacetyl - » - mentholglucosid, Ci^HuO • CeHg05(C«H,0),. 
Es ist enthalten in der petrolätherischen Mutterlauge, die nach dem Aus- 
krystallisieren des Triacetyl-/}-mentholglucosids bleibt, und wird 
daraus, manchmal noch vermengt mit dem Isomeren, durch Zugabe 
von mehr Petrdäther und Aufbewahren im Eisschrank in hübschen 
Krystallen erhalten. Die Reinigung gelingt durch I#ösen in der zehn- 
fadien Menge warmen 60-pioz. Alkohols und mehrstündiges Auf- 
bewahren bei 20^ während bei O'' auch der isomere Korper ausfällt. Das 
Triacetyl-o-menthölglucosid krsrstallisiert in grofien. zentxisch an- 
geordneten flachen Prismen. Ausbeute an reiner Substanz 6—6 g. 

0,1476 g Sbrt. (im Vakmun-Bziiccator getr.): 0.3211 g CO,, 0,1107 g Hfi. — 
0.1801g Sbet: 0,8029 g CO., 0,0988 g H,0. 

CaAtO» (444,29). Ber. C 00.42, H 8,17. 

Ge£. ., 69.87, 69.89, „ 8,40, 7.96. 

+ 8,680X1,7737 
r^l>- 1X0,8990X0,1592" + ^*"'* (in Benzol). 

f'^J^ 1 X 0,0088X0,1641 + ^^'^ • 
1,(W86 g verbrauchten bei der Verseif ung in warmer wäßrig-alkoholi- 
scher I^osung 88,9 ccm ^J^BBxytwBSxr, während für 8 Acetylgr up pen 
14,06 ccm berechnet snxd. 

Die Substanz schmilzt im Capillafrohr bei 00— 100^ Sie lost mdi 
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leicht in Alkohol, Äther, Chloxofonn, Bssigäther, Aceton und Benzol, 
dagegen nur sehr schwer selbst in heiSem Wasser. Von warmem Petrol- 
äther wird sie in recht erheblicher Menge aufgenommen und krystallisiert 
aus der nicht zu verdünnten Losung beim Abkühlen zum alletgrößten 
Teil in zentrisch angeordneten, flachen, dünnen Prismen. 

Verwandlung in die Tetracetylverbindung: 0,2 g Triacetyl- 
o-mentholglucosid wurden mit 0,2 ccm Pyridin und 0,2 ccm Essigsäure- 
anhydrid Übergossen und die rasch entstehende, klare, farblose I/)sung 
24 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Jetzt wurde in Bis- 
wasser gegossen, die ausgeschiedene farblose, zähe Masse nochmals mit 
frischem Wasser verrieben und dann aus 3 ccm absolutem Alkohol durch 
alhnahlirhen Zusatz der gleichen Menge Wasser krystallisiert. Ausbeute 
sehr gut. Schmp. 82—83'' und [alS » + 04,80'' (in Benzol). 

Die petrolätherische Mutterlauge, welche nach Abscheidung des 
*Triacetyl-^(-menth6Iglucosids verblieben war, enthielt noch große Men- 
gen von Acetylabkömmlingen der bdden Mentholglucoside, deren 
Trennung achwiei^ ist. Aus Bequemlichkeit haben wir sie in der später 
besdiriebenen Weise auf das o-Mentholglucosid verarbeitet und dabei 
15 g lufttrocknes Präparat erhalten. Die Gesamtausbeute betrug auch 
bei diesem Versuch 70--76% der Theorie. 

a - { - Menthol- i-glucosid. 

Es entsteht aus den verschiedenen, zuvor erwähnten Acetyl- 
verfaindungen durch Verseifung mit Alkali in wäßrig-alkoholischer 
I^ösung, und seine Isolierung ist w^;en der geringen Löslichkeit in 
Wasser recht einfach. Es genügt deshalb, nur die Darstellung aus der 
Tetracety l verbindung zu schüdem. 

10 g werden in 50 ccm warmem Alkohol gelöst und mit 125 ccm 
ebenfalls warmer 2-ii.-Kalilauge versetzt ^ne vorübergehende Trübung 
versdiwindet beim Umachütteln sofort wieder. Man hält das Gemisch 
noch einige Minuten bei etwa 60^ und verdünnt dann mit Wasser. 
Sofort erfüllt sich die Flüssigkeit mit einem Brei großer, glitzernder 
Krystallblätter, die nach kurzem Stehen abgesaugt und mit viel Wasser 
gewaschen werden. Ausbeute annähernd quantitativ. Das Präparat ist 
sdion recht rein. Zur Analyse wurde nochmals in Alkohol gelost und 
duidi Wasser gefiUt. 

Die lufttiockne Substanz enthält ebenso wie das Isomere 1 Mol. 
Wasser: 

0,2680g Sbtt. Terloten bei 100^ und 1 mm Hber Phosphorpentoxyd 0,0146g 
an Gewicht. — 0.1818g Sbst. verioicn 0.0095g. — 0,a022g eines anderen 
Ftiparate« verloren 0,0108 g. 

Cfja^O^ + Hfi 036,85). Ber.H^O 5.95. 

Gcf. .. 5.41. 5.84 5.54. 
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0.1571 g getr. Sbst: O^MWg CO^, 0.1326g HgO. — Oa«S2g Sbst: O.M06g 
CO., 0.1385 g HgO. 

C|«HmO« (318,24). Ber. C 00.33, H 9.50. 

Gcf. .. 00.17, 004», M 0.44, 0.50. 

t^g" IX 0,8145X0,1681 "+^-^ (m Alkohol). 
Bin Präparat, das aus der Triacetylverbindung gewonnen war, 
gab, ebenfalls .wasserfrei angewandt, 

f» - o/xMmx ^m - + •«•<» »>^- 

Aus den alkoholischen Losungen der angegebenen Konzentration 
scheiden sich manchmal nach ziemlich kurzer Zeit Kr3rstalle ab, wodurch 
eine Mutarotation voigetäuscht werden kann. 

Das trockne o-Mentholglucosid schmilzt im Capillarrohr bei 159 
bis 100° (korr.), nachdem wenige Grad vorher schwadie Sinterung ein- 
getreten ist Aus wäßriger I^osung krystallisiert es in groSen, dünnen, 
viereckigen Blättern. Es lost sich in ziemlich erheblicher Menge in 
kochendem, dagegen recht schwer in kaltem Wasser, denn es loTstalli- 
siert noch aus einer warm bereiteten I^ösung in 2000 Teilen Wasser 
beim Erkalten ziemlich rasch. Das getrocknete Gluoosid löst sich auch 
leicht in kaltem Alkohol, aber, wie oben schon erwähnt, entstehen 
in dieser I/xrang, wenn sie nicht zu verdünnt ist, nach einiger Zeit 
wieder glänzende, flächemriche Kr3rstalle, die an der Luft verwittern 
und deren Znsammensetzung noch nicht sicher fesf^^estellt ist. In war- 
mem Essigäther und Aceton löst es sich ziemlich leicht und krystallisiert 
beim Erkalten der nicht zu verdtinnten I^ösung zum grofiten Teil in 
hübschen, mfllimetedangen Prismen wieder aus. Viel schwerer löst es 
sich in warmem Benzol und warmem Äther und fast gar nicht in Petrol- 
äther. 

Vereinfachte Darstellung des a- Menthol -glucosids. 

Infolge seiner geringen I^odichkeit in kaltem Wasser läßt sich das 
Glucosid sehr leicht ohne Isolierung der Zwischenprodukte darstellen. 
Darauf beruht die nachfolgende Vorschrift: 

26 g Acetobromgluoose, 50 g Menthol und 10 g Chinolin werden 
2 Stunden auf lOO'' erhitzt, dann die Masse mit Äther und Wasser 
aufgenommen und die ätherische Schicht nacheinander mit verdünnter 
Schwefelsäure und Bicarbonat gewaschen. Man verdampft nun den 
Äther und verjagt das überschüssige Menthol durch Wasserdampf. 
Das zurückbleibende braunrote Ol läßt sich nach dem Erkalten leicht 
vom Wasser trennen. Es wird in OOccm warmem Alkohol gelöst, 
bei etwa OO'^ mit 150 ccm 2-ii-Kalilauge versetzt und die klare Flüs- 
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sigkdt noch 10 Minuten bei derselben Temperatur gehalten. Beim 
Verdünnen mit Wasser b^^innt sofort die Erystallisation des o^Men- 
tholgiucosids. Man kühlt etwa 1 Stunde auf 0^ und filtriert die aus 
glitzemden, viereckigen, ziemlich großen, aber dünnen Platten be- 
stehende Masse. Ausbeute etwa 10 g oder 60% der Theorie. Zur völligen 
Reinigung des wenig gefärbten Präparats genügt eixmialige KrystalU- 
sation aus verdünntem Alkohol. 

Hiernach ist das d(- / -Menthol- ({-glucosid von allen syn- 
thetisch erhaltenen Glucosiden der aromatischen und hydro- 
aromatischen Reihe am leichtesten zugänglich. 

Hydrolyse der beiden Menthol -glucoside durch Salzsäure. 
Wegen der geringen Löslichkeit der Glucoside in Wasser wurde ihre 
I^osung in einem Gemisch von Kisessig und ^/^Sdizsäxae benutzt. 

0,3263 g wasserfreies a-Mentholglucosid (entspr. 0,1847 g Glucose) 
wurden mit 10 ccm eines Gemisches aus gleichen Teilen Bisessig und 
"/g-Salzsäure in ein Rohr eingeschlossen und in ein großes Bad lebhaft 
siedenden Wassers eingetaucht. Bei starkem Schütteln trat sofort 
klare I^ösung ein. Nach genau 30 Minuten wurde sie möglichst rasch 
in Biswasser gekühlt, die Säuren tmter guter Kühlung vorsieht^ mit 
Kalilauge abgestumpft und nun das Reduktionsvermögen der Flüssig- 
keit mit Fehlingscher lA)sung bestimmt. 1 ccm der ursprünglichen 
Flüssigkeit reduzierte 1,36 ccm Fehling (entspr. 0,0646 g Glucose). 

Mithin hydrolysiert etwa 35% des Glucosids. 

0,3235 g wasserfreies i$-Mentholglucosid mit 10 ccm des obigen 
Saur^emisches genau in der gleichen Weise behandelt. 1 ccm reduzierte 
dann 1,75 ccm Fehlingsche I/>sung. 

Mithin hydroljrsiert etwa 45% des Glucosids. 

Wie man sieht, ist die Geschwindigkeit der Reaktion hier nur 
wenig verschieden, aber qualitativ ist der Unterschied der gleiche wie 
bei den beiden Methylglucosiden, wo auch die /S-Verbindung rascher 
hydroljTsiert wird als das Isomere. Dagegen ist bei den Phenolglucosiden 
das Verhältnis umgekehrt^). 

Verhalten der beiden Menthol-glucoside gegen Bmulsin 
und Bierhefen-Bxtrakt. Wie schon bekannt, wird das /$-Menthol- 
glucosid durch Bmulsin ziemlich leicht hydrolysiert*). Bei der ^-Ver- 
bmdung ist der Versuch wegen der geringen Löslichkeit in Wasser 
etwas schwerer auszuführen. 



^) E. Piicher ind U v. Hechel, Berichte d. D. GeMibch. 4», 2818 a^lO]. 

t) Berichte d. D. GeMllach. 4», 1471 [1000]. (5. IS.) 
PUeher. Kolilcnliydn^te TT. S 
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Wir haben deshalb 0,2 g in 600 ccm heißem Wasser gelöst, rasch auf 
30^ abgekühlt, dann mit 0,1g eines wirksamen Bmulsinprapaiates 
versetzt, 20 Stunden im Brutraum aufbewahrt und nun die aufgekochte 
und filtrierte Lösung im Vakuum stark konzentriert. Die Prüfung mit 
Fehlingscher Lösung ergab, daß keine Hydrolyse eingetreten war, denn 
die ganz schwache Reduktion war nicht größer als bei einem KontroU- 
versuch, der mit demselben Bmulsin in der gleichen Weise ohne Glucosid 
angestellt war. 

Für die Versuche mit Hefenauszug haben wir bei dem /^-Menthol- 
glucosid eine Ifisang von 0,25 g in 30 ccm Wasser mit 3 ccm des Hefen- 
auszugs, der nach der jüngst gegebenen Vorschrift^) bereitet war, und 
einigen Tropfen Toluol versetzt und 20 Stunden bei 32° gehalten. Durch 
Pehlingsche Lösung war dann keine Bildung von Zucker nachweisbar. 

Beim (X-Mentholglucosid wurden 0,26 g in 800 ccm heißem Wasser 
gelöst, rasch auf 30° abgekühlt, ebenfalls mit 3 ccm des Hefenauszugs 
und einigen Tropfen Toluol versetzt und auch 20 Stunden bei 32° auf- 
bewahrt. Die Lösung wurde dann aufgekocht, filtriert. und im Vakuum 
stark konzentriert, wobei Menthol wegging. Das Reduktionsvermögen 
der Lösung entsprach schließlich 80% der Zuckermenge, die bei voll- 
ständiger Hydrol3rse des Glucosids hätte entstehen müssen. 

Neue Darstellung des Resorcin-i-glucosids*). 
10 g Acetobromglucose, 25 g trocknes, gepulvertes und gesiebtes 
Resordn und 4 g trocknes Chinolin wurden möglichst innig gemischt 
und im lebhaft siedenden Wasserbad erhitzt. Dabei schmolz das Ge- 
misch bald zu einer homogenen Masse, die sich erst gelb und spater 
rotbraun färbte. Nach 1 Stunde wurde sie abgekühlt, durch Schütteln 
mit 160 ccm n-Schwefelsäure und 70 ccm Chloroform in Lösung ge- 
bracht, nach dem Ablasseh des Chloroforms die saure Flüssigkeit noch- 
mals mit Chloroform ausgeschüttelt und die vereinigten Auszüge zwei- 
mal mit 60 ccm Wasser gewaschen. Nach möglichst vollständigem Ver- 
dampfen des Lösungsmittels blieb eine hellgelbbraune, zähe Masse. Zur 
Umwandlung in die Pentacetylverbindung wurde sie mit einem Gemisch 
von 15 ccm trocknem Pyridin und der gleichen Menge Essigsäure- 
anhydrid Übergossen, durch kurzes Schütten gelöst, nach 24 Stunden in 
Biswasser gegossen, das ausfallende Ol ausgeäthert und die ätherische 
Lösung durch Schütteln mit Schwefelsäure und Kaliumbicarbonat- 
lösung von Pyridin und Essigsäureanhydrid möglichst befreit. Beim Ver- 
dampfen des Äthers blieb wiederum ein zäher, rotbrauner Rückstand. 

^) Berichte d. D. Chem. GeseUach. 4f, 2820 [1910]. (5. S6, Anmk,) 
*) Vgl. B. Piicher und H. StranB, Berichte d. D. Chem. GeaeUach. tf. 
2467 P012]. (5. 40.) 
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Seine JJösimg in 15 ccm warmem Alkohol begann beim Erkalten, be- 
sonders nach dem Impfen bald farblose Nadeln oder Prismen aus- 
zuscheiden, deren Menge nach mehrtägigem Stehen 2,5—3,0 g betrug. 
Zu ihrer Reinigung genügt ein- bis zweimalige Krystallisation aus 
Alkohol. 

Pentacetat des Resorcin-^-glucosids, 
{Cj|H,0)O.CtH40.CtHA(CiH30)4. 

0,1512 g Stet, (bei 78 <" nnd II mm getr.): 0,3025 g COt, 0.0739 g H^O. 
CttH^Oj« (482,21). Ber. C 54,75, H 5,44. 
Gcf. „ 54.57, „ 5.47. 

, ,j. - 2,59^ X 1,8828 ^^ , o /• « 

t"3- " 1 X 0,895 X 0,1800 " ^ ^>^ <"^ ^^^>' 
£b schmilzt bei 118—119^ (l^orr.) zu einer farblosen Flüssigkeit 
und bildet meist lange, zentrisch vereinigte Nadeln oder Prismen. Es 
lost sich sehr leicht in Aceton, Essigätber, Chloroform, warmem Alkohol, 
auch leicht in Benzol, viel schwerer in warmem Äther und nur recht 
schwer in warmem Petrolätber. Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt 
es und wird in geringer Menge aufgenommen; beim Abkühlen der Lösung 
entsteht eine milchige Trübui^, die sich schnell in feine Näddchen 
verwandelt. 

Für die Verwandlung in das Resordnglucosid diente die Vorschrift, 
welche früher für das Gemisch der niedrigeren Acetylverbindungen 
gqieben wurde. Nur die Menge des Baryts war etwas größer. 

0,1527g Sbst. (im Vaknnm-Bxaiccator getr.): 0.2953g CO^, 0.0825g H^O. 
Cjjä^fi, (272,13). Ber. C 52.02, H 5.03. 
Gel. „ 52.74, .. 6.05. 

\xr^ -2,550X0.8825 

^^ 0,5 X 1,021 X 0.0029 ^"'^ ^"^ Wasser;. 

Das entspricht, ebenso wie der Schmelzpunkt, den früher gefundenen 
Werten. 



5* 
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7. Emil Fisehar und Mai Bergmanii: Synfhase das MaiidalnlMI* 
gluaoslds, SambimlniiiB imd llmllaliar Stoffa. 

Berichte der Dentscheti Chtfaüttchen OeMÜMhalt M. 1047 [1917] 
(JSnge^vigen am 14. Juni 1917.) 

Die cyanhaltigen Glucoside, deren ältester Vertreter das Amyg* 
dalin ist, waren bisher der Synthese nicht zugänglich« Der eine von 
uns (B. F.) hat sich wiederholt, aber ojme Erfolg, bemüht, sie ans 
Cyanhydrinen und Acetobromglucoae aufsubauen. Auch folgender, 
von £. Fischer und B. Helferich^) eingeschlagene W^ führte nur 
halb zum Ziel: Acetobxomglucose und Glykolsäureester ließen sich in 
normaler Weise kuppeln, und durch Ammoniak entstand dann das 
Glucosid des Glykolamids, CiHuOB*0«CH,-CO-NH,. Da direkte 
Umwandlui^ ins Nitril nicht möglich war, so sollte der Zuckerrest 
durch Acetylierung geschützt werden. Aber diese Operation führte 
zu einem Pentacetylderivat, das ein Acetyl in der Amidogruppe zu 
enthalten schien und deshalb zur Gewinnung des Nitrils nicht mehr 
geeignet war. 

An diesem Punkte haben nun unsere neuen Versuche eingesetzt, 
nur haben wir nicht die Glykolsäure, sondern die Mandelsäure als Aus- 
gangsmaterial benutzt, um gleich zu natürlich vorkommenden Stoffen 
zu gelangen. 

Wird inaktiver Mandelsäureäthylester mit Acetobromglucose und 
Silberoxyd geschüttelt, so entsteht in leidlicher Ausbeute der gut kry- 
stallisierendeTetracetyl-glucösido-mandelsäureäthylester. Das Präparat 



i) UMgß Annal. d. ehem. S», 68 [1911]. (5. 23.) 
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ist offenbar ein Gemisch von 2 Stereoisomeren, die als. Derivate der 
d" und Mianddsäure zu betrachten sind. Durch Ammoniak wird daraus 
ein Gemisch der Glucoside von d- und ^Mandelamid erzeugt. Das 
^Derivat bildet mit Pyridin eine leicht krystaUisierende Verbindung 
und läßt sich in dieser Form aus dem Gemisch abscheiden, während das 
^Mandelamidglucosid in der Mütterlauge bleibt und nach Entfernung 
des Pyridins als amorphe Masse- erhalten wird. Beide Amide können 
durch Behandlung mit Essigsäureanhydrid und Pyridin^), die wir für 
die mildesteForm der Acetylierung von Hydroxylgruppen halten, leicht in 
Tetracetylderivate von folgender Formel, (C^fi)^Cja^^ • O • CH(CaHj) 
• CO • NH„ verwandelt werden, und diese geben beim Erwärmen mit 
Phosphorozychlorid recht glatt die beiden ebenfalls gut krjrstallisierenden 
Mandelnitrilglucosid-tetracetate, 

(CäO)4CäOs • O • CH(C^,) • CN. 

Das eine ist identisch mit der schon bekannten Acetylverbindur^ 
des alten Mandelnitrilglucosids, und für das andere konnten wir leicht den 
Nachweis führen, daß es auch aus dem Sambimigrin durch Behandlung 
mit Pyridin und Essigsäureanhydrid entsteht. 

Um die Synthese der beiden natürlichen Glucoside zu vollenden, 
waren jetzt nur noch die vier Acetylgruppen zu entfernen. Aber diese 
Operation, die bei den gwöhnlichen Glucosiden so leicht auszuführen 
ist, hat hier besondere Schwierigkeit gemacht; denn die Cyangruppe ist 
gegen Alkalien oder Bariumhydroxyd recht empfindlich. Erst durch 
Anwendur^ von methylalkoholischem Ammoniak bei 0^ ist es uns 
gelungen, die Verseif ung so zu leiten, daß die Ausbeute an Glucosid 
befriedigt. Aber auch diese Präparate sind kein reines d- oder /-Mandd- 
nitrilglucosid, sondern ein Gemisch von beiden. Das war zu erwarten, 
da nach den Beobachtungen von Caldwell und Courtauld*) das 
/-Mandelnitrilglucosid durch sehr verdünnte Basen in der Elälte teil- 
weiae umgelagert und in das sogenannte Prulaurasm verwandelt wird. 
Glücklicherweise war es uns möglich, das Gemisch durch Krystallisation 
in die beiden Bestandteile zu zerlegen. 

Der etwas komplizierte Gang der Synthese wird durch folgendes 
Schema veranschaulicht: 



^) Das Ungst bekannte, aber zn wenig beachtete Veriahren wnrde auf die 
Zocker znerat von Behrend nnd Roth (Liebigs Annal. d. Chem. SSI, 301 [1904]) 
angewandt. Daß es besonders bei hydxozylhaltigen Sftnreamiden Vorteil bietet, 
ist kflizlich von B. Fischer nnd O. Nouri geseigt worden (Berichte d. D. Chem. 
Gesellsch. M. 611 a917]). 

•) Jonm. of the chem. Soc. of tendon 91, 071 [1907]. 
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dJ-Manddsaureatfaylester und Acetobxomghicose 
(durch Agfi) 



d- und I-Tetracetyl-gluooaidomandelsäureester 
(CtHgO) AHyOft • O • CHCCH^) . COtCjH« 

I (durch NHg) 

d- und ^ Manddamid-glucosid C|H|iOs • O • CH(CtHe) • 00 • NH« 

\ durch Krystallisation 

^^ aus Pyridin 

Mifandelamid-glucosid d-Manddamid-glucodd 

I (durch I 

I Essigsäureanhydrid und Pyridin) | 

)-l£andelamid-ghicosid-tetracetat d-Manddamid-gluoosid-tetracetat 

I (durch POCi.) I 

I-Manddnitril-glucosid-tetracetat d-Mandehiitril-glucoBid-tetraoetat 

(C,IV))4CtHyOft-0-CH.(CH,).CN 

(durch NH,) 

i- und ^Manddnitri]-gluco6id (Ftulaurasin) 

(durch 
Krystallisation) 

^Mandelnitril-glucosid d-Mandelnitril-glucosid oder Sambunigrin 

Nach Erreichung dieses Zieles scheint es uns nicht überflüssig, 
einen Rückblick auf die Geschichte des Mandebiitrilglucosids zu geben. 
Das Glucosid wurde zuerst durch partielle Hydrolyse des Amygdalins 
mit Hefenextrakt gewonnen und dafür die jetzt noch übliche Struktur- 
formel aufgestellt^) . Daß es ein ^-Glucosid und ein Derivat der l-lfiandd- 
säure sei, war nach den Beziehungen zum Amygdalin und dem Ver- 
halten gegen Emulsin ohne weiteres anzunehmen. Der Entdecker 
wies auch auf .die Wahrscheinlichkeit seines natürlichen Vorkommens 
hin und sprach die Absicht aus, es in dem amorphen Amygdalin (Uiuro- 
cerasin) zu suchen. Der Versuch ist aber aus äußeren Gründen nicht 
ausgefiihrt worden. 

^) B. Flacher, Berichte d. D. Chem. GeseUsch. M 1008 0^05]. (KokUmh, 
/. 790,) 
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Bist im Jahre 1906 gelang es H^rissey^), aus frischen Blättern 
von Prunus Lauro cerasus an Stelle des amorphen Laurocerasfns em 
krystallisiertes Produkt zu ge^vinnen, das er ,,Prulaurasin" nannte, 
als isomer mit Manddnitrilglucosid erkannte und als einheitliche Sub- 
stanz betrachtete. Kurz vorher hatten B. Bourquelot und B. Dan- 
jou*) aus den Blättern von Sambucus nigra das krystallisierte ,,Sam* 
banjgrin" isoliert und gleichfalls als Isomeres des Mandelnitrilglucosids 
angeasprochen. Bndlich fand H. H6rissey*) in den frischen Zweigen 
von Cerasus Padus auch das Mandelnitrilglucosid selbst. 

Um die gleiche Zeit studierten R. J. Caldwell und S. L. Cour- 
tauld^) die Bildui^ des Mandelnitrilglucosids aus Amygdalin durch 
gemäßigte Hydrolyse mit Salzsäure. Sie zeigten femer, daß das Glu- 
oodd durch sehr verdünntes Bar3rtwasser oder Ammoniak in Prplau- 
lasin verwandelt wird. Sie erkannten auch klar das Verhältnis der drei 
CMucoside zu emander, von denen sie das älteste ganz richtig als Mlandel- 
nitrO-iS-glucosid bezeichneten, während Sambimigrin als die i- Verbindung 
und Prulaurasm als ein Gemisch der beiden aufgefaßt wurde. Unmittel- 
bar nachher haben Bourquelot und H6rissey*) diese Ansicht 
bestätigt, indem sie zeigten, daß aus dem alten Mandelnitrilglucosid 
durch Salzsäure ^Mandelsäure und aus dem Sambunigrin die i-Mandel- 
säure entsteht. Zu^eich wiesen sie nach, daß Sambunigrin ebenfalls 
durch Bar3rtwasser in Prulaurasin umgewandelt wird. 

Sehr bemerkenswert ist der überaus schnelle Konfigurationswechsel 
oder, wie man auch sagen konnte, die sehr leichte partidle Racemi- 
sierung der beideu Mandelnitrilglucoside durch Basen. Wir vermuten, 
daß sie mit einem Strukturwechsel zusammenhängt; denn wenn das 

* 
Cyanid, CtH, • CH • O • C^HiiO^, ^^^ ^^ Binfluß der Base in die 
CN 

isomere Form ^^ - ' • " ' übergeht, so würde die Asymmetrie 

des durch * markierten Kohlenstoffatoms verschwinden, und bei der 
Rückverwandlung in das erste Cyanid müßte dann ein Gemisch der 
beiden Mandelnitrilglucoside entstehen, deren Menge auch im Bnd- 
zostand nicht gleich zu sein braucht. 

lachte Racemisierung durch Alkalien ist häufig beobachtet und 
auch in verschiedenen Fällen, namentlich bei Säureamiden und Oxy- 
säuren, durch die vorübergehende Bildung von Isomeren ohne asym- 

^) Jomn. de Fhatmade et de Chimie, Serie 0. U, 6 [1906]. 

t) Ebenda. Serie 6, SS, 219. 385 [1906]. 

>) Hbenda, Serie 0. M, 194 [1907], Archiv d. Pharmazie MS, 6il [1907]. 

*) Jonm. o£ the ehem. Soc. of London. 91. 066, 671 [1907]. 

f) Jonm. de Fhannacie et de Chimie. Serie 6, M. 5. [1907]. 
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metrisches Kohlenstoffatom (Biude) erldärt worden^). Dem entspricht 
die Erfahrung, daß die Umwandlung sehr viel schwerer oder gar nicht 
erfdgt, wenn das asymmetrische Kohlenstoffatom kein Wasserstoff- 
atöm mehr bindet. Man darf deshalb erwarten, daß auch das noch 

unbekannte Glucosid des Atrolactinsäurenitrils, CfH^ • C^^* 

Ö-CgHuC^ ' 
den Eonfigurationswechsel durch Basen entweder gar nicht oder doch 
viel schwerer zeigen wird. 

In experimenteller Beziehung ist hervorzuheben, daß die beiden 
Mandelnitrilglucoside ebenso wie das Amygdalin durch eine ammonia- 
kaUsche Ifisang von Bleiacetat gefällt werden, und daß dadurch ihre 
Abscheidung erleichtert wird. 

Bemerkenswert ist femer das Verhalten einiger Verbindungen 
gegen Emulsin. Während beide Mandelnitrilglucoside durch das Enzym 
hydroljTsiert werden, zeigt von den Mandelamidglucosiden nur die 
^Verbindung diese Itocheinung. Über das Verhalten der Glucosido- 
mandelsäuregegen Emulsin sind unsereVersuche noch nicht abgeschlossen. 

Das Verfahren, das von der Mandelsäure zum Mandelnitrilglucosid 
führte, wird sichvoraussichtlich auf zahlreicheOzysäuren übertragen lassen. 
Sodarf man erwarten,dadurch ausder o-Ozy-isobuttersäure das natürliche 
Phaseolunatin') oder aus ^-Qzy-mandelsäure das Durrhin') zu erhalten. 

Wir hoffen femer, aus den Acetobromderivaten der Maltose, Cello- 
biose, Lactose usw. die Glucoside vom Typus des Amygdalins zu g^ 
winnen und so auch die Frage zu entscheiden, von welchem Disaccharid 
das Amygdalin selbst sich ableitet*). 

Durch die Entdeckungen von E. Bourquelot und seinen Schü- 
lern, sowie von Dunstan und Mitarbeitern hat sich die Zahl der kry- 
stallisierten cyanhaltigen Glucoside in den letzten Jahrzehnten rasch 
vermehrt. Gleichzeitig haben die Botaniker*) die ziemlich weite Ver- 

1) VgL Dakin, Chem. Centralbl. !•!•, U, S. 568; O. Rothe, Berichte d. 
D. Chem. Gesellach. 4Y, 843 ]1914[; Leucha nnd Wntke, Berichte d. D. Chem. 
Geaellach. 4t, 2426 [1918]; B. Flacher nnd R, v. Gr&venits, Liebigs Annal. d. 
Chem. 4N, 1 [1914]. 

•) Dnnatan und Henry, ProceedingB oCthe Chemie. Society 92,285 [1908]. 

>) Dnnatan nnd Henry, Chemie. Newa 86. 801 [1902]. 

*) In der anal&idiachen I#iteratnr iat wicderiidt die irrtümliche Behauptung 
aulgetaucht, ich hfttte daa Amygdalin ffir ein Derivat der Maltoae eridfirt. In 
M^kllchkeit habe ich die Frage offen gelaaaen, denn mein Auaapmch lautet folgender 
mafien: .»Nach meiner Anaicht iat daa Amygdalin ein Derivat der Maltoae oder einer 
ganz fthnlich konatruierten Digluooae." (Berichte d. D. Chem. GeaeUifch. 28, 
1508 [1895]). (KohUnh. I, 780.) B. Flacher. 

•) Wir nennen hier nur Treub, Guignard, Greahoff. Daa Nfihere findet 
man in den I^ehrbfichem der Pflanzenphyaiologie, z. B. Czapek, Biochemie der 
Pflanzen 1986. Bd. 2, 8. 252ff. 
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brdtuiig adcher Glucoode oder auch der freieti Blausäure in den Blät- 
tern, Ftüchten und der Rinde ganz verdcfaiedener Pflanzen! amilien 
nachgewieaen. Die Vermutuiq^, daß die Blausäure bei der Assimi- 
lati«n des Stickstoffs eine Rolle spielt, verdient deshalb Bieachtuiq^, 
wenn auch die Spekulationen einiger Botaniker und Chemiker über 
den vermeintlichen Verlauf der Synthese von Aminosäuren und anderer 
Stickstofflidtiger Substanzen im Pflanzenkörper wohl noch verfriiht sind. 

Der synthetische Ausbau der Gruppe kann diesen Studien nütz- 
lich sein, da er die Aufsuchung der Produkte im Pflanzenreich er- 
leichtern und vidleicht auch einige Anhaltspunkte für ihre natürliche 
Bildung geben wird. 

Vor Beendigung des Krieges haben wir aber weder die Zeit noch 
die Mittel, die ziemlich mühsamen Versuche durchzuführen. 

Dagegen konnten wir das verbesserte Acetylierungsverf ahren noch 
anwenden auf das zuvor erwähnte Glucösid des Glykolamids. Es läßt 
sich durch Essigsäureanhydrid und Pyridin auch leicht in die Tetra- 
acetylverbindung verwandeln, aus der mit Phosphorozychlorid das 
ebenfalls schön krystallisierende Tetracetat des Glykolnitrilglucosids, 
CN • CH, • O • CJS/y^{CfiJO)^, entsteht Durch Verseifung mit alko- 
holischem Ammoniak erhielten wir daraus eine in Wasser sehr leicht 
lösliche Substanz, die bisher nicht krystallisierte, in der aber sehr 
wahrscheinlich das einfachste cyanhaltige Glucösid, d. h. das Glykol- 
nitrilglucosid, CN • CH, • O • C^HnOs, enthalten ist Wir werden uns 
selbstverständlich bemühen, diese interessante Verbindung, die in 
einigen Reaktionen von dem Mandelnitrilglucosid abweicht, in reinem 
Zustand zu isolieren. Das scheint um so mehr erwünscht, als bei der 
widten -Verbreitung der Glykolsäure in Früchten und Blättern die 
Vermutung nahe liegt, daß auch ihr Nitril und sein Glucösid im Pflanzen- 
reich vorkommen. 

Tetracetyl-glucosido-iI,/-mandelsäure-äthylester, 

(CäO)4CäO. • O • CH(C,HJ . CO,Cä- 
400 g scharf getrockneter, geschmolzener i,^Mandelsäureäthyl- 
ester werden mit 100g Acetobromglucose und. 85g frisch gefälltem, 
ebenfalls gut getrocknetem Silberoxyd versetzt und der dicke Brei 
bei Zimmertemperatur auf der Maschine geschüttelt Wenn nach 
einigen Stunden alles Brom abgespalten ist^ saugt man ab, wäscht 
mit etwas warmem Alkohol nach und klärt das Piltrat nötigenfalls 
durch Schüttefai mit etwas Tierkohle. Schließlich wird die abermals 
filtrierte, farblose Flüssigkeit bei 15— 20 mm vom Alkohol befreit 
und damr bei 0,2—0,8 mm Druck aus emem Bad von 160^ der große 
Übenchuß des Mandelsäureestets abdestüliert. Der kaum gefärbte. 
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in der Kälte zähe Rückstand wird jetzt in 800 ocm heißem Alkohol 
gelöst. Beim Erkalten beginnt bald die Krystallisation konzentrisch 
angeordneter Nadeln, die sich rasch vermehren und die Flüssigkeit 
in einen dicken Brei verwandeln. Nach einigem Stehen in Kältemischong 
wird abgesaugt und die farblose Masse mit eiskaltem verdünntem Alkohol 
gewaschen. Ausbeute etwa 45 g oder 36% der Theorie. Zur Analyse 
wurde von neuem aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,1618 g Sbst. (im Vaknmn-Bzsiocator getr.): 0.3146 g CO«» 0,0810 g HgO. 
CmHmOm (610,24). Ber. C 66.44, H 6,03. 
Gef. „ 66.62, ,. 6.07. 

Da als Rohmaterial der inaktive Mandelsäureester diente, so war 
zu erwarten, daß dieses Präparat ein Gemisch sei. Damit stimmen 
in der Tat die Eigenschaften überein. Der Schmelzpunkt ist sehr 
ungenau; denn von etwa 90® tritt Sinterung ein, und die Schmelzung 
findet zwischen 102° und 109® statt. Desgleichen schwankt das Dre- 
hungsvermögen. In Benzollösung betrug bei verschiedenen Präparaten 
[ä]d —33®, —37,6® und —40,1®. Wir haben aber darauf verzichtet, 
die Isomeren durch Kr3rstallisation zu trennen. 

Der Ester löst sich leicht in Bssigäther, Aceton, Benzol und heißem 
Alkohol, etwas schwerer in Äther und nur sehr schwer in Petroläther. 
Auch in heißem Wasser ist er etwas löslich und krystallisiert daraus nach 
demBrkalten. Fe hlingsche Lösung wird beim Kochen nicht reduziert. 

Wird der fein gepulverte Ester mit überschüssigem '^/^-Barytwasser 
auf der Maschine bei gewöhnlicher Temperatur geschüttelt, so geht er 
langsam in Lösung. Nach 1—2 Tagen ist eine Säure entstanden, die 
sich nach genauer AusEäUung des Baryts mit Schwefelsäure durch Ver- 
dampfen unter geringem Druck als amorphe, in Wasser und Alkohol 
leicht lösliche Masse gewinnen läßt. Sie bildet in trocknem Zustand 
eine glasige, sauer reagierende und schmeckende Masse die Fehlingsche 
Lösung erst nach der Hydrolyse mit Säuren reduziert. Wir vermuten, 
daß sie zur Hauptmenge aus den Glucosiden der d- upd ^Mandelsäure 
besteht. Auf ihre genaue Untersuchung haben wir einstweilen verzichtet. 

C«H.-CH*CX)-NHt 
Mandelamid-glucosid, • ^„ ^ 

Es entsteht aus dem vorhergehenden Ester durch methylalkoho- 
lisches Ammoniak und ist wie jener ein Gemisch von 2 Isomeren, die 
durch Krystallisation aus Pyridin getrennt werden können. 

50 g roher Ester wurden in 600 ccm warmem, trocknem l^ethyl« 
alkohol gelöst und unter Kühlung durch Kältemischung mit trocknem 
Ammoniakgas gesättigt. Die anfangs ausgeschiedenen Krystalle losen 
sich dabei rasch wieder. Man bewahrt zwei Tage in verschlossener 
Flasche bei gewöhnlicher Temperatur und verdampft dann unter ver- 
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mindertem Druck. Dabei bleibt ein klarer, farbloser, zähflüssiger 
Rtickstand. Zur Bntfemui^ des durch die Reaktion entstandenen 
Aoetamids wird er zweimal mit der 8— 10-fachen Menge Basigäther 
unter häufigem Durchschütteln kurze Zeit ausgekocht und die I^osung 
nach dem Erkalten abg^;06sen. Die zurückbleibende zähe Masse löst 
sich leicht in 150 ccm warmem Pyridin, und bei allmählichem Zusatz 
der suchen Menge Hssigäther und Reiben b^innt bald eine starke 
Krystallisation verfilzter, farbloser Nadeln oder Prismen, die einige 
Zeit bei 0^ aufbewahrt, dann abgesaugt und mit einem eiskalten Gemisch 
von Basigäther und Pyridin gewaschen werden. Sie sind eine Pyridin- 
verfaindung des 

/-Mandelamid-glucosids: die Krystalle verlieren schon beim 
Stehen an der Luft oder noch rascher im Bxsiccator über Schwefel* 
säure einen Teil des Pyridins. Rascher findet das statt im Vakuum 
bei 78^ oder 100°, und die Masse wird dann allmählich amoxph und 
klebrig. Es ist tms aber so nicht gelungen, alles Pyridin zu entfernen 
und ein Präparat von konstanter Zusammensetzui^ zu erhalten. Jeden- 
falls beträgt die Menge des Pyridins mehr als ein Molekül. Der letzte 
Rest von Pyridin läßt sich entfernen durch Losen in Wasser, Ver- 
dampfen unter geringem Druck und Wiederholung dieser Operation. 
Das Glucoad bleibt dann als dicker, farbloser Sirup, der im Ezsiccator 
zu einer spröden, gl&sartigen Masse eintrocknet. Es löst sich leicht in 
Wasser und Alkohol, viel schwerer in Aceton und besonders Essigäther 
und nur sehr wenig in Äther. Der Geschmack ist stark bitter, die Re- 
aktion der wäßrigen Lösung neutral Esreduziert Fe hlingsche Lösung 
nicht Durch Emulsin wird es leicht in Zucker und ^-Mandelamid gespalten. 

2 g Pyridinverbindui^ wurden mehrere Tage im Vakuumezsiccator 
getrocknet, dann in 50 ccm Wasser gelöst, unter 16 mm Druck verdampft 
und diese Operation wiederholt. Das zurückbleibende amorphe Glucosid 
wurde in 22 ccm Wasser gelöst, mit 0,3 g Rmulrin und einigen Tropfen 

Töluol versetzt und 20 Stunden bei 34^ aufbewahrt. Eine Probe der 

» 

Flüssigkeit reduzierte dann die siebenfache Menge Fehlingsche Lösung. 
Das entspricht 0,783 g Traubenzucker. 

Zur Isolierung des Mandekmids wurde der Rest der Flüssigkeit 
mehrmals mit Essigäther ausgeschüttelt. Die Menge des farblosen Amids 
betrug 0,61 g, das entspricht der Menge des Zuckers. Das Amid wurde 
durch Lösen in wenig Essigäther und Zugabe von Benzol umkrystallisiert 
und dann durch den Schmelzpunkt (123—124° [korr.]), das Drehungs- 
vermögen ([ft]o » —72,2° in Aceton)^) und die Analyse (Her. C 03,66, 
H^,00. Gef. C 63,36, H 6,84) identifiziert. 

^) VgL Mc. Kenxie und H. Wren, Joam. of the ehem. Soc. of I/mdon. 
M, 809 D906]. 
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Tetracetat desZ-Mandelamid-glucosids. Für seine Bereitung 
wurde die aus 50 g Bster erhaltene laystallisterte Pyridinverbindung 
des Glucosids ohne weitere Reinigung nach dem Ttocknen im Exsiccator 
mit 30 ccm tipcknem Pyridin und 30 ccm Hssigsäureanhydrid bei 
2ämmertemperatur auf der Maschine geschüttelt. Nach etwa einer 
halben Stunde war I^ösung eingetreten. Sie wurde noch 24 Stunden 
bei gewöhnlicher Temperatur aufbewahrt und dann in 250 ccm Eis- 
wasser gegossen. Das ausfallende farblose öl erstarrte beim Reiben 
schnell. Gleichzeitig erfüllte sich die überstehende Flüssigkeit mit 
großen Mengen farbloser, konzentrisch angeordneter Nadeln. Nach 
einstündigem Stehen in Bis wurde abgesaugt. Ausbeute 18,8 g oder 
40% der Theorie (auf den angewandten Äthylester berechnet). Aus der 
Mutterlauge konnten durch wiederholtes Verdampfen unter Wasser- 
zusatz bei stark vermindertem Druck noch OJ— 0,8 g erhalten werden. 
Zur Reinigung wurde in 150 ccm warmem Alkohol gelöst, mit 500 ccm 
Wasser versetzt und gut gekühlt, wobei ein Brei von farblosen Nadeln 
ausfiel. Ausbeute an reiner Substanz 16— 17g. 

0,1582 g Sbst. (im Vaknnm-Bxsiccator getr.) : 0.8187 g CO«, 0.0804 g Hfi . — 
0,1504g Sbst: 3.73 ccm N (über 33-pxox. KOH) (10^ 767mm). 

CttH„OiiN (481.23). Ber. C 54.86, H 5.66, N 2.01. 
Gef. „ 54,94, .. 5.60, .. 2.00. 

Zur optischen Untersuchung diente die Lösung in trocknem Aceton : 

, ,,, -6.91*^X2,2488 ^,eo.. * . x 

f^l" - 1X0,8224X0,2096 " ^ »^'^^ <^^ ^^^^^^^ 

Nach nochmaliger Erystallisation aus verdünntem Alkohol war: 

t-*^' - 1 X IZ^x^^ i ° - ^'^° <^ ^"^"^- 

Das Präparat schmilzt gegen 161 ® (korr.) zu einer farblosen Flüssig- 
keit. Bs löst sich leicht in Chloroform, Aceton, Essigäther, heißem Alko- 
hol und heißem Benzol, viel schwerer in kaltem Benzol und kaltem 
Alkohol, recht schwer in Äther und fast gar nicht in Petroläther. In 
heißem Wasser löst es sich in erheblicher Menge und scheidet sich 
beim raschen Abkühlen zum größten Teil wieder in hübschen, mikro- 
skopischen Nädelchen ab. Hs reduziert die alkalische Fehlingsche 
Lösung nicht. 

i-Mandelamid-glucosid: Es befindet sich in der Pyridin- 
mutterlauge, die nach Abscheidung der Verbindung von /-Mandelamid- 
glucosid mit Pyridin bleibt. Wird diese Mutterlauge unter geringem 
Druck verdampft, so bleibt eine schwach gelbe zähe Masse, die wir 
nicht krystallisiert erhielten. Sie besteht aber zum größten Teil aus 
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obigem if-Glucodd, wie die Umwandlung in das gut kr3rstallisietende 
Tetracetat beweist. 

Für seine Bereitung wurde die zähe Masse zuerst wieder in warmem, 
trocknem Pyridin gelöst und unter geringem Druck verdampft, um alle 
Feuchtigkeit zu entfernen. Dann wurde zur Acetylierung mit 60 ccm 
trocknem Pyridin und 60 ccm Essigsaureanhydrid äbergossen, bis zur 
I«06ung gesdittttelt und einen Tag bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 
Beim Eingießen in V« ^ Biswasser fällt dann ein dickes Ol aus, das beim 
Verreiben mit der Flüssigkeit langsam halbfest wird. Nach mehrtägigem 
Stdien oder viel schnellet beim Impfen b^innt in der Flüssigkeit die 
Abscheidung dünner, farbloser Nadeln. Nachdem noch 1—2 Tage im 
Kfaschrank aufbewahrt ist, wird abgesai:^ und mit kaltem Wasser 
gewaschen. Ausbeute 17,4 g oder 37% der Theorie, berechnet auf 60 g 
urspriinglichen Tetracetylglucosido-mandelsäureester, so daß zusammen 
mit dem vorher beschriebenen Isomeren etwa 77% der Theorie in ziem- 
lich reiner Form isoliert weiden können. In der Mutterlauge sind noch 
2— 3 g eines weniger reinen Präparates, auf deren genauere , Unter- 
suchung wir verzichtet haben. Zur Reinigung wurde zweimal in 60 ccm 
heißem Alkohol gelöst und allmählich mit Wasser versetzt. Die erst 
eintretende Trübung verwandelt sich beim Reiben bald in dünne ver- 
filzte Naddn, die sich bei weiterer Zugabe von Wasser und häufigem 
iJmrühren rasch vermehren. Nachdem im ganzen 200 ccm Wasser 
zugesetzt sind und noch einige Zeit in Eis aufbewahrt ist, saugt man die 
schneeweißen Krystalle ab. Ausbeute an reiner Substanz 14,6 g. 

0.1616 g Sbst (bei 78*» und 11 mm getr.): 0.a061 g CO., 0,0780 g HgO. — - 
0,1727 g Sbst: 4,46 ccm N (über 33-pfos. KOH) (16^ 763mm). 
CaArOuN (481,23). Ber. C 64.86, H 6,66, N 2,91. 
Cef. „ 66,07, „ 6.76, „ 3.03. 

Nach nochmaliger Krystallisation war: 

-1^-XU16 6 . _ ,g53o 

Das li-Mandelsäureamid-gluoosid-tetracetat schmilzt bei 136—137^ 
(korr.) zu einer zähen Flüssigkeit. Es löst sich leicht in Bssigäther, 
Aceton« Benzol und Chloroform, ziemlich leicht auch in kaltem Al- 
kohol, recht schwer dagegen in Äther und fast gar nicht in Petroläther. 
Von kochendem Wasser wird es nach vorhergehendem Schmehcen in 
beträchtUcher Menge aufgenommen. 

Verseifung des Tetracetats. Sie wurde ausgeführt, um das 
if-Mandelamid-glucoaid in möglichst ieinem Zustand zu gewinnen. 
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Bine l/ysang von 2,6 g Tetracetat in 50ccm trocknem Methyl* 
alkobol wurde bei 0^ mit ISccm bei 0° gesättigtem metfaylalkoholi- 
schem Ammoniak versetzt und bei derselben Temperatur 3 Stunden auf- 
bewahrt, dann die Flüssigkeit an der Wasserstrahlpumpe verdampft 
und der amorphe blasige Rückstand zur Entfernung des Acetamids 
mit 25 ccm Essigäther ausgekocht, nach dem Erkalten die Lösung ab- 
gegossen und diese Operation wiederholt. Lost man den Rückstand 
in Wasser und verdunstet im Vakuumexsiccator, so bleibt das Glu- 
cosid als amorphe, in ganz trocknem Zustand spröde Masse, die in 
Löslichkeit, Geschmack, Verhalten gegen Fehlingsche Lösung und 
Hydrolsrse durch verdünnte Säuren der ^Verbindung gleicht. Sie 
unterscheidet sich aber davon wesentlich dadurch, dafi sie mit Pyridin 
keine Krystalle gibt und durch Emulsin keine deutliche Hydrol3rse 
eilddet. 

1 g der trocknen Masse wurde in 10 ccm Wasser gelöst, mit 0,2 g 
Kmulsin und etwas Toluol versetzt und 20 Stunden bei 24^ gehalten. 
Eine Probe der Flüssigkeit zeigte gegen Fehlingsche Lösung nur eine 
ganz schwache Reduktion. Die ganze Masse wurde nun mit viel Essig- 
äther ausgeschüttelt und dieser verdampft. Der Rückstand war eine 
klebrige Masse, die sich nur zum Teil in warmem Essigäther wieder löste. 
Beim Verdampfen des Essigäthers blieben jetzt nur 60 mg einer amorphen 
Masse, die wieder nur teilweise in Essigäther löslich war, und aus der 
wir kein reines Manddamid isolieren konnten. 

/-Mandelnitril-glucosid-tetracetat, 
(CH, . CO)4CäO0 • O • CH(CtHJ • CN. 

6 g ^Mandelsäureamid-glucosid-tetracetat wurden mit 16 ccm frisch 
destilliertem Phosphorozychlorid übergössen und in einem Bad von 
08—70® erwärmt. Beim Schütteln trat sehr schnell klare Lösung ein. 
Sie wurde noch 16 Minuten bei der gleichen Temperatur gehalten, 
dann das überschüssige Oxychlorid unter geringem Druck verdampft 
und der teilweise krystallixdsche, kaum gefärbte Rückstand mit Sis- 
wasser verrieben. Dabei fiel das Nitril als weiße, nicht deutlich kry- 
stallisierte Masse aus. Sie wurde nach kurzem Stehen bei 0® abgesaugt, 
mit kaltem Wasser gewaschen und zur Reinigung in 20 ccm warmem 
Alkohol gelöst; nach Zugabe der gleichen Menge Wasser erstarrte die 
Flüssigkeit schnell zu einem Brd meist rosettenartig angeordneter, 
langer, flacher Nadeln. Ausbeute 3,6 g oder 76% der Theorie. 

0,1511 g Stet, (bei 78« ind 11 mm getr.): 0,316ig CO., 0.0747 g HgO. — 
0,l(ä3g Sbst: 4,8 mm N (fiber 83-pf02. KOH) (18^ 764 mm). 

C»HmO,»N (463.21). Ber. C 66.00, H 6.44, N 8.02. 
Gef. ., 67.11, ., 5.68, .. 8.15. 



Digitized by VjOOQlC 



Fischer und Bexgmaiiii: Synthese des Mandelnitrüglncosids usw. 79 

— 59® V 9355 
t«^ - 0.5X0.9177X0.0501 ' " ^«^' <- ''^^ ^^^^'^^' 
Bin anderes Präparat ergab: 

[•» - .xö:!.iyx'oX» - - ^•••" "" *"'»^'- 

Die Substanz schmilzt bei 139—140^ (korr.) zu einer farblosen 
Flüssigkeit. Wie später gezeigt wird, ist sie identisch mit dem aus 
^Mandelnitril-glucosid durch Acetylierung entstehenden Korper. 

In ganz ähnlicher Weise kann man das 

^-Mandelnitril-glucosid-tetracetat 
bereiten. 

Übexgießt man nämlich das i2-Mandelsäureamid-glucosid-tetracetat 
xpit der dreifachen Menge Phosphoroxychlorid, so erfolgt erst klare 
Losung, aber nach kurzer Zeit erstarrt die Flüssigkeit wieder zu einem 
Brei von Krystallen, die vermutlich eine Additionsverbindung mit dem 
Lösungsmittel sind. Beim Erwärmen entsteht sofort wieder eine Lösung, 
die 15 Minuten bei 70^ aufbewahrt tmd dann tmter vermindertem Druck 
verdampft wird. Der dickflüssige Rückstand verwandelt sich beim Ver- 
reiben mit Eiswasser in eine schneeweiße, scheinbar amorphe, lockere 
Masse. Sie wird nach dem Absaugen mehrmals aus wenig absolutem 
Alkohol unter Anwendung einer Kältemischung umgdöst, wobei lange, 
dünne, verfilzte Näddchen entstehen. Ausbeute an reiner Substanz 
1^ g aus 2 g Amid oder etwa 60% der Theorie. 

0.1527 g Sbtt (bei 78<» und 11 mm getr.): 0,3188 g CO., 0.0728 g H^O. — 
0,1634 g Sbst.: 4,35 ccm N (über 33-pxos. KOH) (17 ^ 763 mm). 
CaAtO^N (463,21). Ber. C 56,00, H 5,44, N 3,02. 
Gef. „ 56.94, ,. 5.33, „ 3,11. 

Nach erneuter Krjrstallisation aus Alkohol war: 

r^ -2,41*^X1,6186 .«.«.. ^ ..., . 

f*^ - 1X0.918X0,0809 - - '^'' <"» E««gather). 

Die Substanz schmilzt im Capillarrohr nach sehr geringem Sintern 
bei 125—126^ (korr.). Sie löst sich sehr leicht in Aceton, Essigäther, 
Chloroform, auch leicht in Benzol und Eisessig, schwerer in Äther und 
ziemlich wenig in Petroläther. Aus der nicht zu verdünnten I/)sung 
in heifiem Alkohol, von dem sie auch sehr leicht aufgenommen wird, 
krystaUisiert sie beim Erkalten in hübschen, zentrisch vereinigten, 
prismatischen Nädelchen. Von heißem Wasser wird sie in geringer Menge 
aufgenommen und krystaUisiert daraus beim Abkühlen nach vorüber- 
gehender Trübung in mikroskopischen Nädelchen. • 
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Acetylierung der beiden Mandelnitril-glucoside. 

Zum Vergleich mit den ssmthetischen Präparaten haben wir die 
Acetylverbindmigen des /-Mandehiitrilglucosids tmd des Sambunigrins 
bereitet. Erstere ist schon von R. J. Caldwell mid S. I/..C<>iirtauld*) 
durch Kochen des Glucosids mit Kssigsäureanhydrid erhalten und als 
zarte, lange Nadeln vom Schmp. 136"^ tmd der spezifischen Drehung 
[ä]? = —21,7® (in 6-proz. Essigätherlösung) beschrieben worden. Wir 
haben zur Acetylierung die Behandlung mit Essigsäureanhydrid in der 
Kälte bei Anwesenheit von Pyridin vorgezogen. 

Dementsprechend wurden 10 g feingepulvertes /-Mandelnitril- 
glucosid, das aus Amygdalin durch Hefenauszug bereitet war'), mit 
^ 5 ccm trocknem Pyridin und der gleichen Menge Essigsäureanhydrid 
Übergossen. Dabei fand schnell Lösung statt, tmd gleichzeitig setzte 
Selbsterwärmimg ein, der man zweckmäßig durch Eiskühlung b^;egnet. 
Beim weiteren Aufbewahren bei Zimmertemperatur war schon nach 
2—3 Sttmden die ganze Masse zu einem Krystallbrd erstarrt. Dieser 
wurde nach etwa 15 Sttmden mit Eiswasser verrieben, der schneeweiße, 
krystallinische Niederschlag nach einiger Zeit abgesatigt tind n;iit Wasser 
gewaschen. Nach einmaligem Umlösen aus verdünntem Alkohol wurden 
14,6 g reines Präparat erhalten, entsprechend 93% der Theorie. 

0.1d82g Sbet. (bei 78«" und 11 mm getr.): 0.3008 g CO., 0,0826g H^O.-- 
0.1707 g SbBt: 4,8 ccm N (über 33-proz. KOH) (16.5^ 734 mm). 
C|A|OioN (463.21). Ber. C 56,99, H 6.44, N 3,02. 
Gel. .. 66.88, ,. 6,60, „ 3.16. 

t«!»" - IKolom^xS - - ^^ <^° ''"^"^ Essigäther). 

Das stimmt mit dem Befunde von Power tmd Moore*) ([<)^]j>-'24,0^), 
während Caldwell und Courtauld [ä]d= -21,7^ (in K^sigäther) 
angeben. 

Nach nochmaligem Umlösen war: 

^""^ 1X0,9173X0,1121 ^"*- 

Den Schmelzptmkt fanden wir bei 139—140^ (korr.), also 3—4^ 
höher als Caldwell tmd Courtauld oder Power tmd Moore. 



^) Jonm. of the ehem. Soc. of London, tl. 671 [1907]. 

>) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. t8. 1608 [1896]. {Kohlenh. /, 7S0.) Pfir 
den angegebenen Zweck ist es überflüssig, das Glnoosid T911ig m reinigen, was 
mit erheblichem Veilust Terbimden ist. Vielmehr gibt schon das einmal ans Bsslg- 
ither omkxTstallisierte Präparat nach der obigen Votschrift ohne Schwierigkeit 
völlig reine Tetracetylverbindwig. 

*) Joom. of the chem. Soc. of London fS, 243 [1909]. 
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Leicht loslich in Aceton, Bssigäther, Chloroform, Eisessig und 
heißem Alkohol, auch ziemlich leicht in kaltem Benzol, recht wenig 
in kaltem Alkohol und nur sehr schwer in Petroläther. In heißem 
Wasser ist es etwas löslich und scheidet sich beim Erkalten nach vor- 
hergehender Trübung der Flüssigkeit in dtinnen Näddchen aus. Wir 
vermuten, daß unser Präparat mit dem höheren Schmelzpunkt und der 
höheren Drehung etwas reiner war als dasjenige der englischen Che- 
miker, weil die von uns angewandte Acetylierungsmethode milder und 
sicherer ist. Jedenfalls stimmen seine Eigenschaften mit denjenigen 
des synthetisdien Produktes so vollkommen überein, daß man an der 
Identität nicht zweifeln kann. 

Ganz ähnlich verläuft die Acetylierung des i-Mandelnitrilglucosids 
(Sambunigrin). Wir haben dafür ein Präparat von [A]o » —75,9^ 
verwendet, wie man es durch fraktionierte Krystallisation des Ge- 
menges von d' und I-Mandelnitrilglucosid (Prulaurasin) aus einem Gemisch 
von Amylalkohol tmd Benzol in der später beschriebenen Weise erhält. 

0,5 g if-Mandelnitrilglucosid wurden mit 1 ccm Pyridin tmd I ccm 
Essigsäureanhydrid Übergossen. Unter mäßiger Selbsterwärmung fand 
rasch Lösung statt. Sie wurde 24 Stunden bei 20^ aufbewahrt. Beim 
Versetzen mit Eiswasser fiel ein dickes Ol aus, das beim Reiben rasch 
krystallisierte. Ausbeute fast quantitativ. Zur Reinigung wurde aus 
verdünntem Alkohol krystallisiert. 

0,1511 g SiMit (im Vaknnmezaiccator getr.): 0,3166 g 00«, 0,0738 g H^O. — 
0.1790 g Sbst: 4,7 ccm N (über 83ptot. KOH) (16^ 765 mm). 

CaAtOxtN (463.21). Ber. C 66,99, H 5,44, N 3,02. 
Gcf. „ 66,97, ,. 6,47, „ 3,19. 

D« D«h««««re™ögea [«g - o.5"x ^91^X^77 "- ^^'«' 

(in trocknem Essigäther) sowie der Schmelzpunkt (125—126'' [korr.]) . 
stimmten genügend überein mit dem vorher beschriebenen synthetischen 
rf-Mandelnitril-gtucosid-tetracetat. Ein Gemisch beider Präparate zeigte 
keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. 

Verseif ung des Mandelnitril-glucosid-tetracetats mit 
methylalkoholischem Ammoniak. Bildung von d- und /- 
Mandelnitril-glucosid (Prulaurasin). 

10 g Mfandelnitrilglucosid-tetracetat werden in 300 ccm warmem 
Methylalkohol gelöst tmd in Eiswasser gut gekühlt, so daß die Masse 
zu einem Krystallbrei erstarrt. Wenn weitere 45 ccm Methylalkohol, 
die vorher bei 0^ mit trocknem Ammoniakgas gesättigt sind, zugegeben 
werden, so tritt beim Schütteln unter Kislriihhing in etwa 20 Minuten 
klare Lösung ein. Sie wird noch 3 Stunden in Eis aufbewahrt, dann 

Fischer, Kohknhydnte II. 6 



Digitized by VjOOQlC 



82 Flacher und Bergmann: Synthese des Mandelnitrüglucosids usw. 

unter vennindertem Druck aus einem Bad von 30^ möglichst voll- 
ständig verdampft. Der hinterbleibende farblose, dicke Sirup enthält 
neben Acetamid und anderen Stoffen das Manddnitrilglucosid. Dieses 
läßt sich leidit als Bleiverbindung abtrennen. Zu dem Zweck haben wir 
den Rückstand in 100 ccm kaltem Wasser gelöst und mit einer frischen 
Mischung aus etwa 130 ccm einer 10-proz. Lösung von essigsaurem 
Blei und 40 ccm 14-w.-Ammoniak versetzt. Dabei fiel ein dicker, farb- 
loser, amorpher Niederschlag. Er wurde abgesaugt und mit wenig stark 
verdünntem Ammoniakwasser gewaschen. 

Um daraus das freie Glucosid zu gewinnen, kann man das Salz 
entweder durch Schwefelwasserstoff oder durch Schwefelsäure zerlegen. 
Wir haben meist den zweiten Weg eingeschlagen und darum die Blei- 
verbindung in 100— 160 ccm Wasser suspendiert und unter Schütteln 
solange mit verdünnter Schwefelsäure versetzt, bis die Reaktion dauernd 
sauer gegen Eongof arbstoff bUeb. Schließlich wurde vom schwefelsauren 
Blei abfiltriert tmd die überschüssige Schwefelsäure durch genaue 
Fällung mit Barjrtwasser entfernt. Nach abermaliger Filtration wurde die 
farblose Flüssigkeit, wddie jetzt freies Ammoniak enthielt, unter stark 
vermindertem Druck verdampft. Bis dahin sollen alle Operationen 
möglichst rasch hintereinander und jedenfalls am selben Tage aus- 
geführt werden. 

Der hinterbliebene Sirup wurde nun mit 100 ccm Essigäther er- 
wärmt, wobei großenteils Lösung eintrat, 150 ccm Äther zt^^eben 
und die durch Schütteln möglichst geklärte Flüssigkeit abgegossen. 
Nachdem mit dem Rückstand nochmals in gleicher Weise verfahren 
war, wurden die vereinigten Auszüge durch Schütteln mit etwas reiner 
Tierkohle vollständig geklärt und das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck verjagt. Als nun der Rückstand in wenig trocknem Essigäther 
gelöst und langsam mit Äther versetzt wurde, begann nach dem Impfen 
bald die Krystallisation mikroskopisch dünner, farbloser Näddchen, 
und beim Stehen über Nacht erstarrte die ganze Masse zu einem farb- 
losen Elrystallbrei, der sich nach Zugabe von weiteren Mengen trocknen 
Äthers noch vermehrte. Schließlich wurde abgesaugt, mit Äther ge- 
waschen und im Vakuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 4,3 g oder 
68% der Theo^e. 

0,1666 g StMt.: 0.3482g CO«, 0,0887 g H.O. — 0,2036 g Stet: 8,2 ccm N 
(über 88-pios. KOH) (16^ 766 mm). 

CjAfO^N (286.15). Ber. C 66,92, H 6,81, N 4,75. 
G«f. „ 57.00, „ 5,96, „ 4.75. 

f» - 0,5"xTo^1<°o^ - - ''•'*• «° ''•~"- 
Andere Präparate ergaben -04,6". -Ö4,l* und -61.9°. 
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Will man aus der oben erwähnten Bldverfaindtmg das Metall, 
mitteb Schwefelwasserstoffs entfernen, so wird sie ebenfalls in Wasser 
verteilt, in die Aufschlämmung kurze Zeit Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet und kräftig durchgeschüttelt. Man wiederholt diese Operation 
mehrmals, bis sich der weiße Niederschlag vollständig in schwarzes 
Schwefelblei verwandelt hat und nach dem Schütteln deutlicher 
Geruch nach Schwefelwasserstoff bleibt. Nun wird sogleich abgesaugt 
tmd das bleifreie Filtrat tmter vermindertem Druck zum dicken Sirup 
verdampft. Er wird zwei- bis dreimal mit einer Mischung von 100 ccm 
tiocknem Bssigäther und 160 ccm trocknem Äther ausgezogen und die 
vereinigten und nötigenfalls mit etwas Tierkohle geklärten Extrakte 
Frieder unter vermindertem Druck verdampft. Der hinterbleibende 
Sirup enthält nicht unbeträchtliche Mengen gebundenen Schwefels, der 
sich aber leicht abspalten läßt, wenn man die Masse in Wasser löst und 
mit etwas frisch gefälltem Quecksilberoxyd bis nahe zur Siedetemperattir 
erhitzt, solange noch Schwärzung des Oxyds erfolgt. Nach erneuter 
Filtration und nach Vertreiben des Wassers wird der dickflüssige, farb- 
lose Rückstand in wenig trocknem Essigäther gelöst und durch Zusatz 
von Äther in der vorher beschriebenen Weise ohne Schwierigkeit kry- 
stallisiert erhalten. Die Ausbeute ist auch hier recht befriedigend. 

0,1871g Sbst: 0,3886 g COg, 0.0968 g H,0. 
Gef. C 66,63, H 6.91. 
r ^x. -0,95^X0,30460 «„or w v 

t*B> - 0,5X1,009X0,01029 ' - "''' ^^^ ^^^^^ 
Wie man sieht, ist das Drehungsvermögen unserer Präparate 
nicht ganz konstant. Die Werte stimmen aber recht gut überein mit 
den Angaben von Hirissey^), welcher für sein Prulaurasin aus den 
Blättern von Prunus Laurocerasus vom Schmp. 120—122^ [^]d zwi- 
schen —62,6^ und —54,6^ fand, femer mit den Zahlen von Caldwell 
und Courtauld*), die durch Bbwirkung von Baryt auf Mandelnitril- 
gfucosid ein Präparat von [»}d == —52,7^ erhielten. Letztere geben 
den Schmelzpunkt etwas höher an als Hirissey, nämlich bei 123 bis 
126^ nach Sintern von 120^ an. Ahnlich verhielten sich auch unsere 
Präparate, nur fand die Verflüssigung innerhalb eines größeren Inter- 
valls statt, und die dabei entstehende trübe Flüssigkeit wurde manch- 
mal erst über 140^ ganz klar. 

Genau so wie oben beschrieben, verläuft auch die Verseifung des 
if-Mandelnitril-glucosid-tetracetats durch methylalkoholisches Ammo- 
niak, und das Produkt ist auch hier Prulaurasin. 

^) Jonm. de Phaxmad« et de Chimie. Serie 6, SS. 6 [1906]; Archiv d. 
Phamiasie Mi, 468 [1907]. 

s) Jonm. of the ehem. Soc. of lAmdon. f 1, 671 [1907]. 
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Gewinnung von /-Mandelnitril-glucosid und Sambunigrin. 

aus Prulaurasin. 

Wir haben keinen Wert darauf gelegt, die Frage 2u entscheiden- 
ob das Prulaurasin ein bloäes Gemenge von d- und ^-Mandelnitiil, 
glucosid ist, oder ob es sich unter gewissen Bedingungen auch als ein- 
heitliche Verbindung (partielles Racemat) erhalten läßt. Doch ist es 
uns gelungen, aus unserem Präparat durch bloße fraktionierte Ery- 
stallisation die beiden Glucoside rein zu erhalten. 

Als wir nämlich 1 g eines Präparates von [ft]^ «» —54,6^ in 2Vt ccm 
heißem Amylalkohol lösten und nach Zusatz von 15 ccm Benzol in einer 
flachen Schale an der Luft verdunsten ließen, begann bald^) die Ab- 
schddung farbloser Nadeln, deren Menge sich langsam vermehrte, so daß 
die Masse nadi 24 Stunden in einen dicken Brei farbloser Krystalle ver- 
wandelt war. Er wurde mit wenig Essigäther verrieben, abgesaugt 
und wiederholt mit etwas Essigäther, von dem im ganzen 6 ccm ver- 
braucht wurden, nachgewaschen. Ausbeute 0,29 g (Gef . N 4,75, Ber. 

A QQO w /\ Oil77 

zweites Präparat ergab: 

-2.6rX0,271M_ 
Wd - Yx l,ori X 0.0092 ^^'^ • 

Schmp. 151—152,5 (korr.). Das stimmt überein mit den Angaben von 
Bourquelot und Danjou*) über das Sambunigrin aus Sambucus 
nigra. Zur Sicherheit haben wir auch noch in der vorher beschriebenen 
Weise die Tetracetylverbindung bereitet. Ihr Schmp. 126—126® (korr.) 
und das Drehungsvermögen: 

^^^ - i'xmi^'xoZ -^ - - ''•^' <*° ^'"^"^^ ' 

stimmen genügend mit den vorher angegebenen Werten überein. 

Die Mutterlauge, welche nach Ausscheidung des Sambunigrins 
verblieb, wurde zur Entfernung des Essigäthers einige Stunden im 
Vakuumexsiccator aufbewahrt, dann der Sirup, der noch große Men- 
gen Amylalkohol enthielt, langsam mit Äther versetzt tmd mit einer 
Spur ^Mandelnitril-glucosid geimpft. Bald begann die Abscheidung 
farbloser Krystalle, deren Menge nach 5 Stunden 0,57 g betrug, [ft],) 
= —41,9® (in Wasser). Zur weiteren Reinigung wurde in 6 ccm war-- 
mem Essigäther gelöst, mit 3 ccm Tetrachlorkohlenstoff versetzt tmd 

^) Bei den apateien Wiedcrhotimgeii dieeet Vefwicfaes haben wir snr Be* 
■rhi^igiitig der KrTttaUlsation immer mit etwai Sambimigrin geimpft, 
s) Jooni. de Phamade et de Chialc. Serie 6, t», 219, 385 [1900]. 
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wieder mit dem ^Glucosid geimpft. Die beim völligen Erkalten ein- 
tretende Krystallisation schritt bei Zimmertemperatur langsam fort, so 
daß nach 8 Stunden 0,23 g von [<x]j^ = —33^ erhalten wurden. Wir 
krystallisierten sie noch zweimal in der gleichen Weise aus einem Ge- 
misch von 10 Teilen Essigäther tmd 5 Teilen Tetrachlorkohlenstoff. 
Schliefilich änderte sich die Drehung nicht mehr. Erhalten wurden 
dann 0,14 g vom Schmp. 149— 160"^ (korr.). 

•Die Acetylverbindung, in der mehrfach geschilderten Weise bereitet, 
m 

— 46* V 4278 

^* f«^ = Ö- 5X 0.914 X0.0I8I - - ^'«^ <- ^^*^-)- Sie 

schmolz bei 139—140^ und ebenso, als sie mit dem Acetylderivat eines 
Mandelnitrilglucosids aus Amygdalin gemischt war. 

Aus der Mutterlauge, welche bei der ersten Umlösung aus Essig- 
ester und Tetrachlorkohlenstoff erhalten war, schieden sich bei wei- 
terem Stehen an der Luft allmählich 0,035 g Sambunigrin ab, so daß 
also im ganzen etwa 0,32 g Sambunigrin und 0,14 g Mandelnitril- 
glucosid aus 1 g des bei der Synthese erhaltenen Gemisches in reiner 
Form abgeschieden wurden ; das sind 46% der Gesamtmenge. Wir haben 
uns aber überzeugt, daß man aus den verschiedenen Mutterlaugen, welche 
bei den eben geschilderten Krystallisationen übrig blieben, durch Ein- 
engen und Zugabe von Äther den allergrößten Teil der darin noch 
gelösten Substanzen in krystallisierter Form wiedergewinnen tmd daraus 
aufs neue d- und A-Mandelnitril-glucosid isolieren kann. 

Selbstverständlich haben wir die eben geschilderte Abscheidung der 
beiden Mandelnitril-glucoside aus dem synthetischen Prulaurasin öfters 
und auch mit größeren Mengen ausgeführt. Dabei sind die einzelnen 
Operationen nicht inmier genau so verlaufen wie im obigen Beispiel. 
So enthielt das Sambunigrin manchmal nadi der ersten Krystallisation 
mehr oder weniger des Isomeren und mußte durch nochmalige Krystalli- 
sation aus Amylalkohol und Benzol völlig gereinigt werden. Durch 
solche Störungen wurde die Operation wohl zeitraubender, zum Schluß 
konnte aber immer die Abtrennung der beiden Glucoside in völlig ein- 
heitlicher Form erreicht werden. 

Die gleiche Scheidung in die Komponenten haben wir mit Prulau- 
rasin durchgeführt) das nach Caldwell und Courtauld aus /-Mandel- 
nitril-glucosid mit verdünntem Barytwasser hergestellt war. 

Der VoUständ^kdt w^en haben wir noch das 
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Verhalten der beiden synthetischen Mandelnitril-glucoside 

gegen Emulsin 
untersucht. Wie schon £. Fischer^) für das /-Glucosid und Bour- 
quelot und Danjou^ für das Sambunigrin nachgewiesen haben, 
werden sie durch Emulsin gespalten in Traubenzucker, Bittermandelöl 
und Blausäure. 

Wir benutzten für unsere Versuche 10-proz. Lösungen der Glucosidc, 
wozu an Kmulsiti Vs '^^^ Gewicht des Glucosids g^;eben wurde. 

0,1500 g ^-Mandelnitrilglucosid von [ft]»» —75,6^ (entsprechend 
0,0915 g Glucose) wurden in 1,5 ccm Wasser gelöst und mit 0,032 g 
eines wirksamen Bmulsinpräparates versetzt. Fast sofort trat deutU^fier 
Geruch nach Bittermandelöl auf und war nach etwa V4 Stunde schon 
recht stark. Nach 24-stündigem Aufbewahren bei 34^ unter Zusatz von 
etwas Tpluol reduzierte 1 ccm der Flüssigkeit 11,5 ccm Fehlingsche 
Lösung, was auf die Gesamtmenge umgerechnet einer Zuckermenge 
von 0,0822 g oder 00% der Theorie entspricht. Eine Probe der Flüssig- 
keit gab nach Erwärmen mit etwas Ferrosulf at und Alkali und nach- 
folgendem Ansäuern einen starken Niederschlag von Berlinerblau. 

0,1244 g ^Mandehiitrilglucosid ([a]d = —27,02''), entsprechend 
0,0759g Traubenzucker, wurden mit l,25ccm Wasser und 0,025g Emulsin 
bei 34^ aufbewahrt. Auch hier war nach etwa 10 Minuten der Geruch 
nach Bittermandelöl schon recht kräftig. Nach 22 Stunden reduzierte 
1 ccm 11 ccm Fehlingsche Lösung. Das entspricht 0,0G55 g Zucker oder 
86% der Theorie. Blausäure war ebenfalls in großer Menge vorhanden. 

Da die beiden Glucoside in bezug auf das asymmetrische Kohlen- 
stoffatom des Mandelnitrilrestes im Verhältnis von optischen Antipoden 
stehen und dieser Unterschied in vielen anderen Fällen die Wirkung 
von Enz3mien aufhebt, so ist das gleichartige Verhalten gegen Emulsrn 
zunächst überraschend. Berücksiditigt man aber die oben besprochene 
leichte Verwandlux^ der Glucoside in einander durch ganz verdünnte 
Basen, so kann man vermuten, daß vielleicht das Gleiche unter dem Ein- 
fluß des Enzyms stattfindet tmd damit der Unterschied derKonfiguration 
bedeutungslos wird. 

Acetylierung von Amygdalin. Rückverwandlung des 
Heptacetylderivats in Amygdalin. 
Die Verwandlung des Amygdalins in die schon von Caldwell 
und Courtauld*) durch Kochen mit einem großen Überschuß von 

>) Berichte d. D. Chem. Gesellach. tS, 1506 [1896]. {KohUnh. I, 780.) 
>) Joum. de Pharmade et de Chimie, Serie 6, t», 219. 886 [1906]. 
>) Journ. of the ehem. Soc. of Ix>ndon. 91, 671 [1907]. 
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Bflsig^äuieanhydrid erhaltene Heptacetylverfaindung geht bei Anwen- 
dung von Kssigsäuieanhydrid und Pyridin besonders glatt vonstatten. 
Man kann dafür das krystallwasserhaltige Am3rgdalin verwenden, wenn 
ein Überschuß des Acetylierungsmittels zur Anwendung kommt. Dem 
entspricht folgende Vorschrift: 

10 g krystallwasserhaltiges Amygdalin werden mit 0Occm eines 
Gemisches aus gleichen Teilen Bssigsäureanhydrid tmd trocknem Pyri- 
din übergössen und die entstehende klare Lösung erst einige 2^t in 
Biswasser, bis keine Selbsterwärmung mehr eintritt, dann bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt. Nach 2—3 Stunden erstarrt die ganze Masse 
zu einem Krystallbrd. Br wird nach 24 Stunden mit Kiswasser ver- 
rieben und die in großer Menge ausgeschiedenen langen, schmalen 
Prismen nach einigem Stehen in der Kälte abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen. Nach Krystallisation aus der 20-fachen Menge 60-proz. 
Alkohol sind sie rein. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Den Schmelzpunkt fanden wir etwas höher als C aldwell und Co ur- 
tauld, nämlich bei 171—172^ (korr.). Im äbrigen können wir die 
Angaben dieser Autoren bestätigen. 

0,1606 g Sbet (im Valnram.Bxeiccator getr.) : 0,3106 g CO« , 0.0790 g HtO . — 
0,1721 g Sbst: 8.06 ccm N (über 33-pix>x. KOH) (16^ 762 min). 
C^n^fij^ (751.34). Ber. C 64,30, H 6,60, N 1,66. 
Gef, „ 64,19, ,. 6.60, „ 2,06^. 

Die Abspalttmg der Acetylgruppen mit methylalkoholischem Am- 
moniak läßt sich in ähnlicher Weise, wie bei d- und ^Mandelnitril- 
gjluGosid, ausführen und dadurch ohne Mühe eine erhebliche Menge 
Am3rgdalin zurückgewinnen. 

10 g Acetylamygdalin wurden in 160 ccm heißem, trocknem 
Methylalkohol gelöst, auf 15^ abgekühlt, wobei Krystallisation eintritt, 
und mit weiteren 60 ccm Methylalkohol, der zuvor bei 0^ mit trocknem 
Ammoniakgas gesättigt war, versetzt. Nach etwa V^stündigem Schüt- 
teln bei 15^ war fast völlige Lösung eingetreten. Sie wurde noch 6 Stun- 
den bei 0^ aufbewahrt, dann tmter vermindertem Druck vom Ammoniak 
tmd Methylalkohol befreit. Der hinterbleibende zähe, farblose Rück- 
stand enthielt neben anderen Stoffen das bei der Reaktion gebildete 
Aoetamid. Um dieses zu entfernen, wurde die Masse mit l(X)ccm 
siedendem Essigäther gründlich durchgearbeitet, wobei manchmal schon 
teilweise Krystallisation eintrat, und die Lösung nach dem Erkalten 
abgegossen. Der Rückstand ging beim Erwärmen mit 60 ccm absolutem 
Alkohol teilweise in Lösung, während sich die Hauptmenge in eine 
farblose Krystallmasse verwandelte, deren Menge beim Aufbewahren 
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noch beträchtlich zunahm und nach 24 Stunden 2,6 g betrug. Sie wurde 
abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und zur Reinigung aus einem Ge- 
misch von Methylalkohol tmd Bssigäther umkrystallisiert. 

0.1044 g Sb«t. (bei VS"" und 11 mm über Vfi^ getr.) : 0,3743 g CO., 0.1076 g 
HgO. ~ 0.1977 g Sb0t.: 5,48 ccm N (über 33-pxoz. KOH) (16^ 756 mm). 
CMH«,OaN (457.23). Ber. C 52.49, H 5.95, N 3.06. 
Gef. „ 52.51, ., 6.19, „ 3.22. 

-^,36^X2,6187 4A.70/.,w«.«Pr^ 

^""^ "" Tx 1,009 X 0,0870 '^ "" ^'^^ (m Wasser). 

Dieser Wert stimmt ebenso wie der Schmp. (208-r216^ [korr.]) 
mit den Zahlen für AmygdaUn überein. 

In den Mutterlaugen sind erhebliche Meii^;en eines anderen Gluco- 
sids, vermutlich Isoamygdalin, das wir nicht näher untersucht haben. 

Glykolamid-glucosid-tetracetat, 
(C^,0)4CaH A • O . CH, . CO • NHj. 

7 g gepulvertes Glucostdo-glykolsäureamid, das nach der Vorschrift 
von Fischer und Helferich^) bereitet war, wurden mit 20 g trock- 
nem Pyridin und 20 g frisch destilliertem Essigsaureanhydrid bei 
Zimmertemperatur auf der Maschine geschüttelt und die geringie Selbst- 
erwärmung durch zeitweise Kühlung gemäßigt. Nach Vt Stunde war 
Lösung eingetreten. Die farblose Flüssigkeit blieb bei gewöhnlicher 
Temperatur noch 24 Stunden stehen und wurde dann in etwa 150 ccm 
Eiswasser gegossen. In der klaren Lösung begann nach kurzer Zeit die 
Krystallisation konzentrisch angeordneter, flacher Prismen, die nach 
mehrstündigem Stehen bei 0° abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen wurden. Ausbeute etwa 9 g. Da sich noch eine erhebliche 
Menge in der Mutterlauge befand, so wurde diese unter geringem Druck 
aus einem Bad von 30—35^ verdampft, nach Zusatz von Wasser wieder 
verdampft und der krystallinische, farblose Rückstand in sehr wenig 
warmem Alkohol gelöst. Nach Zugabe von viel Äther fielen beim Reiben . 
farblose, mikroskopische Nadeln (etwa 2 g), so daß die Gesamtausbeute 
auf etwa 90% der Theorie stieg. 

Zur Analyse wurde aus der 15-tachen Menge warmem Wasser 
umkrystallisiert. Die lufttrockne Substanz enthält 1 Mol. Wasser. 

0,2061 g Sb0t. verk>ren bei 56"* und 1 mm I>ruck über Fhosphoipeiitozyd 
0.0091 g an Gewicht. — 0,1676 g Sbst. verloren 0.0077 g. 

C^H^OuN -f H,0 (423,21). Ber. H^O 4.26. Gef. H,0 4.42, 4.59. 
0.1316g getr. Sbst.: 0.2280g CO,, 0.0600g H,0. — 0.1967 g getr. Sbtt.: 
5,9 ccm N (über 3d-pn». KOH) (17 ^ 753 mm). 

CifHitOuN (405.19). Ber. C 47.38, H 5.72, N 3.46. 
Gef. .. 47.37, .. 5.87, .. 3,46. 

1) Liebigs Annal. d. Chera. 383. 68 [1911]. (5. 23.) 
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Pur die optische Untersuchtu^^ diente die getiocknete Substanz. 

r ^ - 1»'^«'* X 2,6185 «« o«o /. ^ , 

t^g" 1 X0,8216X0,2854 " "^^^ <^° ^^^ ^^>' 
Das wasserfteie Amid scbmikt im Capillanohr bei 135—136^. 
Manchmal ist die Verflüssigung nur teilweise, weil sofort wieder Kry- 
stalBsation eintritt, l^st g^en 165—156'=' (korr.) erfolgt dann voll- 
standige Schmelzung. WahischeinHch handdt es sich um 2 Formen 
von verschiedenem Schmelzpunkt. 

Es lost sich leicht in Essigäther, Aceton, Chloroform, Bisessig, 
w armem Benzol und warmem Alkohol. Aus heißem Wasser, in dem 
es auch recht leicht löslich ist, erhalt man zentrisch angeordnete Nadeln, 
flache Prismen oder auch sechsseitige Platten. Beim raschen Fällen 
einer Losung in feuchtem Essigäther durch Petrolather kanii man 
manchmal erst schone sechsseitige, vielfach über einander gelagerte 
Platten beobachten, die sich aber rasch in Prismen verwandeln. In 
Äther und besonders Petrolather ist das Amid recht schwer löslich. 
Es reduziert die Pehlingsche Losung nicht. 

Glykolnitril-glucosid-tetracetat, 
(CAO)4CtH/)5 • O • CHj • CN. 
5 g trocknes Amid wurden mit 15 ccm frisch destilliertem Phos- 
phorozychlorid Übergossen und im Bad von 75^ erwärmt. Beim dauern- 
den Schütteln ging das Amid nach etwa einer Minute in Lösung. Sie 
wurde noch 20 Minuten bei der gleichen Temperatur gehalten, wobei 
ganz schwache Gelbfärbung ^antrat. Jetzt wurde das überschüssige 
Ozychlorid bei geringem Druck aus einem Bad von 35^ verjagt. Der 
dickflüssige Rückstand erstarrte zum größten Teil krystallinisch. Er 
wurde mit etwa 40 ccm Wasser und Eis kräftig geschüttelt, um den 
Reist der Phosphorchloride zu zerstören, noch einige Zeit bei 0^ auf- 
bewahrt, dann abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen. Zur 
AnaljTse wurde in 10 ccm warme m Aceton gelost und durch allmählichen 
Zu8atzder5~6-&chen Wassermenge wieder zur ErystaUisation gebracht. 
Ausbeute an reinem Präparat 3,3 g oder etwa 70% der Theorie. 

0.1662 g Sbst (im Vakamn-Bniocator g^.): 0.2825 g COf 0.0764 g H^O. — 
0.1007 g Sbat: 5.1 ccm K (ftber 83-piot« KOH) (15^ 754 mm). 

Stet: 5.1 ccm K (aber SSpxos. KOH) (15*. 754mm). 
CmHsiOmN (387.18). Ber. C 49.50, H 5.47, K 8.62. 
Gel. .. 40.82, ., 5.47, .. 8.72. 

Zur optisdien Untersuchung diente die Losung eines mehrmals 
umkr3rsta]lisierten Präparates in trocknem Aceton. 
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Nach nochmaligem Umlösen war: 

„ -2,86^X2,0438 _ 
t*^ 1X0,8218X0,1841 "-38,03. 

Das Nitiil achmilrt im Capillanohr bei 129—130'' (korr.). Bs 
krystallisiert meist in sechsseitigen Platten, die manchmal nach Art 
flacher Nadeln in die Länge gestreckt sind. Es löst sich sehr leicht 
in Aceton, auch leicht in Bssigäther und Benzol, erheblich scfawefer 
in kaltem Methyl- und Äthylalkohol, some in Äther und fast gar nicht 
in Petroläther. In heißem Wasser ist es in betrachtlicher Menge ISstich 
und krystallisiert daraus beim Erkalten ziemlich schnell in dünnen, 
sechsseitigen Tafeln. Von wannen Alkalien wird es schnell unter Ab- 
spaltung von Ammoniak zersetzt. Pehlingsche I^ösung wird auch beim 
Kochen nicht reduziert. 

Wird dieses Tetracetat genau so wie die entsiM:echende Verbindtuig 
des Mandelnitril-glucosids mit methylalkoholisdiem Ammoniak be- 
handelt, so entsteht zunächst eine amorphe Masse, die viel Acetamid 
enthält. Dieses läßt sich durch wiederholtes Auslaugen mit kaltem 
Bssigäther entfernen. Dann bleibt ein dicker Sirup, der im Exsiccator 
zu einer glasigen, spröden Masse eintrocknet. Sie löst sich sehr leicht 
in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, noch viel schwerer in Essigather 
und fast gar nicht in Äther. Sie reduziert die Pehlingsche Lösung nicht, 
wohl aber sehr stark nach der Hydrolyse mit verdünnten Sauren. Beim 
Erwärmen mit Alkali gibt sie reichliche Mengen von Ammoniak. Sie 
enthält sehr wahrscheinlich das Glucosid des Glykolsäurenitrils. Wir 
hoffen, bald Näheres über die interessante Substanz berichten zu können. 
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8. Emil Fbeher und Ctorda Anger: Synthese des Unamftrins und 
Olykolnltrll-eeUofiids^). 

Berichte der Deutschen Chrmisrhen Gesellschaft St. 804 [1910]. 
(Eingegangen am 18. MSrs 1919.) 

Das Verfahren, das für die Synthese des Mandehiitrilglucosids 
und Sambnnigritis gedient hat'), läßt sich, wie zu erwarten war, auf die 
al^hatischen Qxysäuren übertragen. Wir haben so ohne Schwierigkeiten 

das Glucosid des Aceton-cyanhydrins,C«Hu05*0*C(CHa)t*^^' 
erhalten, das im Pflanzenreich recht verbreitet zu sein scheint und 
wegen seiner Entdeckung im Flachs {Linum usiUUissimum) den Namen 
Li na marin erhalten hat. 

Als Ausgangsmaterialien für die Synthese dienten Aceto-brom- 
g^ucose und A-Ozyisobuttersäure-äthylester. Der durch ihre Vereini- 
gung entstehende Tetracetylglucosido-A-oxyisobuttersäure- 
äthylester ist ein einheitlicher Körper, da die Ozysäure kein as3mi- 
metrisches Kohlenstoffatom enthält. Bei der Behandlung mit Ammo- 
niak werden die 4 Acetyl abgespalten und gleichzeitig die Bstergruppe 
in die Amidgruppe verwandelt. Um ntm die letztere in das Nitril über- 
zuführen, ist es nötig, den Zuckerrest wieder durch Einführung von 
4 Acetyl widerstandsfähig gegen Phosphoroxychlorid zu machen. Dann 
geht die Umwandlung in das Tetracetat des Linamarins ziemlich glatt 
vonstatten, und durch nachträgliche Abspaltung der Acetylgruppen 
mit methylalkoholischem Ammoniak entsteht das Linamarin selbst. 
Der Gang der Synthese wird übersichtlicher durch folgendes Schema: 



^) Der erste, das Unamazin betreffende Teil dieser Abhandlung ist im wesent- 
lichen schon in den Sitzungsberichten der Berliner Akademie der Wissenschaften 
Itl8, XI 203 (TSfi- iinch Chem. Centralbl. 1918, 1 1103) TcrOffentUcht. Er ist aber 
ei^gliist dnrcfa Angaben über die Glnoosido-flf-oxyisobntterBAure und einige Ab* 
inderangen in der DaisteUnng des «-Ozy-isobuttersäureamid-glaoosids mid seines 
Tetracetats. 

*) B. Fischer nnd M. Bergmann, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 89 
1047 [1917]. (5. es.) 
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Aceto-bromglucose und ^-Qxyisobutteisäure-äthylester , 
I durch Ag,0 | 

Tetracetyl-gluco6ido-a-ox3risobutteTsäure-äthylester 
j durch NHg 
Glucosido-0(-oxyisobutyramid [Pyridin 

I durch Essigsäureanhydrid und 
Tetracetyl-glucosido-d^-oxyisobutyramid 
j durch POa, 
Tetracetyl-linamarin 
j durch NHg 
Linamarin. 

Alle Produkte der Sjmthese wurden krystallisiert erhalten. Die 
Ausbeuten sind meist befriedigend. Inf olge der zahlreichen Operationen 
wird aber die Synthese doch mühsam, und wir glauben kaum, daß sie 
als praktische Darstellungsmethode des Glucosids mit der Gewinnung 
aus Pflanzenstoffen in Wettbewerb treten kann. 

Da die Geschichte des Linamarins durch die Synthese zu einem 
gewissen Abschluß kommt, so ist es wohl gerechtfertigt, die wichtigsten 
Daten hier ztisammenzusteUen. 

Das Glucosid wurde zuerst aus den Samen und Keimlingen des 
Flachses von A. Jorissen und K. Hairs^) isoliert. Sie erhielten es 
in farblosen, bei 134^ schmelzenden Nadeln von frischem, bitterem 
Geschmack tmd stellten fest, daß es bei der Hydrolyse durch verdünnte 
Säuren zerfällt in Zucker, Blausäure und einen Körper, der gewisse 
Eigenschaften der Ketone besitzt und im Jahre 1002 von Jouck') 
als Aceton erkannt wurde. Sie haben auch verschiedene Elementar- 
analysen au^;eführt, aber nicht zur Ableitung einer Formel benutzt. 
Dagegen beobachteten sie, daß die Hydrolyse des Glucosids auch 
durch ein im Flachs enthaltenes Enzym bewirkt wird. Zusammensetzung 
und Struktiu: des Linamarins waren also noch unbekannt, als W. R. 
Dunstan und Th. A. Henry*) im Laufe einer größeren Untersuchung 
über Cyanogenesis im Pflanzenreich aus den Früchten von Pkaseclus 
lunatus ein in farblosen Nadeln krystallisiertes Glucosid C^^yf)^ 
vom Schmp. 141^ und [a^]^ = — 26,2^ isolierten und durch die Hydro- 
lyse als Glucosid des Aceton-cyanhydrins kennzeichneten. Sie nannten 



^) Bnn. Acad. Belj;. [3] tl, 629 [1891]; Chem. Centralbl. 1891. U 702. 
>) „Beiträge zur Kenntnis der BUnsäure abspaltenden Glncoside", Straß- 
bnxgl902. 

*) Ptoc. Royal Soc. Tt. 285 [1903]; Chem. Centralbl. 1993. 11 1834. 
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es Phaseolunatin. Ähnlich dem Amygdalin zerfällt es beim Kochen 
mit Barytwasser in Ammoniak und eine Satire CxoH^sOs, die Pha- 
seolunatinsäure, die bei der Hydrolyse i-Glucose und »-Oryiso- 
battersäure liefert. Femer wird es durch ein in Phaseolus enthaltenes 
Bnzym in Glucose, Aceton und Blausäure gespalten. Drei J^hre später 
stellten Dunstan, Henry und Auld^) die Identität des Phaseolunatins 
mit dem l4namarin fest. Über den Namen hat dann ein Meinungs- 
austausch zwischen Hm. Jorissen tmd den englischen Chemikem*) 
stattgefunden, in dem beide Parteien an der von ihnen gewählten Be- 
zeichnung festhielten. Ohne die Verdienste der HHm. Dunstan und 
Henry schmalem zu wollen, glauben wir, das Recht des ersten Ent- 
deckers anerkennen und den älteren Namen Linamarin, der auch der 
kürzere ist, vorziehen zu müssen. 

Über die Konfiguration des Linamarins sind verschiedene An- 
sichten geäuikrt worden. Dunstan, Henry und Auld*) kamen durch 
ihre Beobcurhtungen über die negative Wirktmg des Rmtilsins (aus 
Mandeln) und die positive Hydrolyse mit Hefenenzymen zu dem Schluß, 
dafi es ein «-Glucosid sei Dagegen vertraten H. £. Armstrong und 
£. Horton^) auf Grund ähnlicher Versuche, die allerdings ein anderes 
Resultat gaben, die Ansicht, daß es ein ^-Glucosid ist. 

Für die zweite Annahme spricht mm auch das Resultat der Syn- 
these, die bisher unter den gleichen Bedingungen inuner ^-Glucoside ge- 
liefert hat. Außerdem besitzen alle sjmthetischen Produkte vom 
Acetylg^ucosidoester bis zum Linamarin eine ziemlich starke l4nks- 
drehtmg, während die A-Glucoside in der Regel nach rechts drehen. 

Da der wichtigste Repräsentant der cyanhaltigen Glucoside, das 
Amygdalin, das Derivat eines Disaccharids ist, so schien es uns 
richtig, die Synthese auch auf solche Zucker auszudehnen, tmd wir haben 
dafür die Verbindung der Cellose mit dem Gly kolnitril gewählt. 
Sie entsteht nach demselben Schema wie das Linamarin, wenn man von 
dem Glykolsäure-äthylester und der Aceto-bromcellose ausgeht. 

Im G^;ensatz zu allen Zwischenprodukten, die verhältnismäßig 
leichtkrystallisieren,habenwirdasGlykolnitril-cellosid nur amorph 
erhalten. Aus der Analyse tmd dem Resultat der Reacetylierung geht 
aber doch hervor, daß das Präparat fast rein war. Abweichend vom 
Linamarin wird es von Emulsin leicht und vollständig gespalten. Als 
Produkte haben wir Blausäure und Traubenzucker nachgewiesen. 



^) Fcoc. Royal Soc. 78, 146 [1906]; Chem. Centralbl. iH$, H 893. 
*) Bull. Acad. Belg. daase desSdences INT. 12, 700. 703; Chem. Centratbl. 
IfOT. I 1440. n 1837. 

*) Proc Royal Soc. 70. 315 [1007]; Chem. CetttraH)!. lOOT. II 710. 
«) Proc. Royal Soc. OS. 340 [1010]; Chem. Centralbl. lOlf. 11 1084. 
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Auf die gleiche Art hoffen wir, das Cell'osid des Mandel nitrils 
gewinnen zu können, dessen Vergleich mit dem Amygdalin von Inter- 
ist. 



Tetracetylglucosido-a-oxyisobuttersäure-äthylester, 
(C,H,0)4C^A • O • C(CHJ, • CX)AH,. 

Zu einem Gemisch von 50 g Aceto-bromglucose imd 80 g sorgfältig 
getrocknetem (X-Ozyisobuttersäure-äthylester werden unter Umschüttdn 
und gleichzeitigem Kühlen mit Bis 25gtrocknesSilberozydinmdireren 
Portionen hinzug^;eben. Nachdem die anfängliche Erwärmtug nach- 
gelassen hat, wird noch zwei Stunden bei Zimmertemperatur auf der 
Maschine geschüttelt, bis alles Brom abgespalten ist, dann von dem 
Silbemiederschlag abgesaugt, mit heißem Alkohol nachgewaschen und 
das Filtrat in die drei- bis vierfache Menge Wasser eingegossen. Dabei 
fällt zuerst ein farbloses Ol aus; es erstarrt aber bald zu feinen, kon- 
zentrisch angeordneten Nadeln, die schließlich die ganze Flussigkett 
in einen dicken Brei verwandeln. Nach mehrstündigem Aufbewahren 
bei 0^ wird abgesaugt, auf Ton getrocknet und in heißem Alkohol 
gelöst. Beim Versetzen mit Petioläther erhält man den Bster hübsch 
krystallisiert. Ausbeute nur 16,8 g oder 30% der Theorie. Zur Analyse 
wurde noch einmal umkrystaUisier^. 

0.1447 g Sbst. (im Vskaom-Bxsiocator getr.): 0,274« g CO., 0,0S66g H/>. 
ChH^^Ou (462.84). Ber. C 61.63, H 6.54. 
Gef. .. 61.76, .. 6.69. 

Dieses Präparat zeigte, in trocknem Aceton gelöst: 



r^TM ^ —0,88 X^i^^^^^ «I — 11 2a^ 
^ ^ 1 X 0,8271 X 0,1961 ' 

Nach nochmaligem Umlosen war: 

r^^_ -0,92^X^,028 5 _, 

^ ^ 1 X 0,8215 X 0,2083 ' ' 

Der Glucosidoester schmilzt nach vorherigem geringem Sintern 
ziemlich scharf bei 114—115^ (korr.). Er löst sich leicht in Acetxm, 
Kssigäther, Chloroform, Benzol, in heißem Methyl- und Äthylalkohol, 
etwas schwerer in Äther und viel schwerer in Petndäther. Auch von 
heißem Wasser wird er erheblich gelöst. Die Lösung trübt sich beim 
Erkalten und scheidet beim Reiben rasch die feinen Nadeln des 
Esters ab. 



Digitized by VjOOQlC 



Fitditf md Anger: SjntfaMe des Tiinmnariwe a. GlykoliiitrU-celloaidB. ^ 

Glucosido-a-ozyisobuttersäure, 
C^HuO^ • O • C(CH,), • COOH. 
5 g fem gepulverter Tetracetyl-glucosido-a-oxyisobuttersäure-äthyl- 
ester werden mit 326 ccm ^/^BBijÜdsvaig geschüttelt, bis nach etwa 
3 Stmiden Losung eingetreten ist, und dann noch 20 Stunden bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt. Nachdem der Baryt genau mit Schwefel- 
säure geföllt ist, wird die durch ein Ultrafilter geklärte Uosimg unter 
vermindertem Druck verdampft. Der farblose amorphe Rückstand 
wixd beim öfteren Verreiben mit trocknem Bssigäther allmählich 
krystallinisch. Er wird in einem warmen Gemisch von 50 ccm trocknem 
liethyläthylketon und 10 ccm trocknem Methylalkohol gelöst und 
die Flüssigkeit auf etwa 15 ccm eingeengt. Beim Erkalten scheiden 
sich harte, konzentris6h angeordnete Prismen aus, deren Menge 1,8 g 
oder 62% der Theorie betrug. 

' 0,1674 g Sbst (im väknnm-Bxsiocator über Tfi^ getr.): 0.^612 g CO,, 
0,0080 gH,0. 

CmHuO. (266,19). Ber. C 45,11, H 6.82. 
Gc£. „ 45.28,. „ 6,97. 

■-2,88-Xl,«307 _ 23 06« /in Wassert 
f*^ " 1X0,1881X1,0826" "" ^'^ <"" ^*^^- 

Nach nochmaligem Umlosen war: 



Die Saure schmilzt bei 146—147^ (korr.) zu einer klaren farb- 
losen Flüssigkeit. Sie ist leicht loslich in Wasser, Methyl- und Äthyl- 
alkohol, schwer in Essigester, Aceton, Methyläthylketon, Äther und 
Petroläther. Sie schmeckt sauer. Bei kurzem Kochen reduziert sie die 
PeUingsche Lösung nicht. 

Sie hat dieselbe Zusammensetzung wie die amorphe Phaseo- 
lanatinsäure, die wahrscheinlich nur unreine Glucosido-a-oxyiso- 
buttersäure ist 

o(-Oxyisobuttersäure-amid-glucosid, 
CtHuO^-0-C(CH,),-CO-NH,. 
20 g des Glucosidoesters werden mit 200 ccm trocknem Methyl- 
alkohol verset z t und in das (jemisch unter Kühlen mit Kältemischung 
trodmes Ämmoniakgas bis zur Sättigung eingeleitet. Dabei findet 
rasch klare I^osung statt Man bewahrt noch 30 Stunden bei Zimmer- 
temperatur auf und verjagt dann den Methylalkohol unter verminder- 
tem Druck aus einem Bad von 35^. Dabei bleibt ein zähflüssiger, farb- 
loser Rückstand, der zur Entfernung des Acetamids mit der 20-fachen 
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Menge heifiein tiodmem Bssigester duidigesdmttelt wird. Wenn er 
beim Erkalten und Reiben krystallintsrh erstarrt ist, wird abgesaugt, 
in 80 ocm heifiem Alkohol gelost und auf etwa 40 ccm eingeengt. Das 
ot-Ozyisobuttersäure-amid-glucosid scheidet sich dann beim Impfen in 
mikroskopischen lanzettförmigen Nadeln aus. Ausbeute 8;2 g oder 70% 
der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch einmal ans heifiem Äthylalkohol umgdost 

0,1002 g Sb«t (im Vakium-Kwrirratnr getr.) ; 0,8496 g CO,, 0,0971 g H^O. — 
0.2022 g Sbst: 9X>ociii N (17^ 776 mm, aber 83-pios. KOH). 

CiAtOfN (266,21). Ber. C 46J7, H 7,22, N 6.28. 
Gef. „ 46,22, „ 7,23, „ 6.28. 

Bei einem anderen Präparat war 

Das Amid£^ucosid sdmulzt nach schwachem Sintern bei 106—187^ 
(korr.) SU einer von Bläschen erfüllten farblosen Flössigkeit. Es lost 
sich kicht in Wasser, Methylalkohol und Bisessig, feiner in heifiem 
Alkohol, dagegen fast gar nicht in den meisten anderen organischen 
I^ösnngsmitteln. £s reduziert die PeUingsche I^osung beim kurzen 
Kochen nicht. Von Kmulsin (aus Mandeln) wird es ebenso wie das 
T^immaTln xecht latioj^tn hj^dro ly sier t . 

0,2 g, in 1,8 ccm Wasser gelöst, wurden nach Zusatz von 0,026 g 
käuflichem, aber gut wirkendem Mandd-Emulsin und einem Ttopfen 
Toluol 24 Stunden bei 34° aufbewahrt Das Reduktionsvermogen der 
Flüssigkeit entsprach dann 1,16 ccm Pehlingscher Losung, nachdem die 
geringe Reduktion einer KontroUprobe aus der Reichen Menge Kmulsm 
und Wasser in Abzug gebracht war. Das entspridit 0,0054 gGlucose oder 
etwa 4% der Menge, die bei vollständiger Bydiciys^ entstehen müfite. 

Ein zweiter Versuch wurde unter genau den gleichen Bedingungen 
angesetzt, dauerte aber 7 Tage, und aus der Menge des reduzierenden 
Zuckers ergab sich, dafi etwa 16% des Amid^ucosids hydrolysiert waren. 

Solange man keine Impfkr]rstalle besitzt, ist es sdiwierig, das 
rohe Amidglucosid zur Krystallisation zu bringen. Man tut dann besser, 
den Umweg über das schwerer lösliche und leichter loystallisierende 
Tetracetat- zu nehmen. 

Tetracetat des a-Ozyisobuttersäure-amid-glucosids, 
(CAOäCäO, • O • C(CBy , • CO • NH,, 
Es läfit sic^ leicht bereiten aus dem rohen Gemisch von Amid- 
l^noosid und Acetamid. 
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Hat man z. B. 20 g Tetiacetyl-glucosido-isobuttetsäureester in der 
vorher beschriebenen Weise mit Ammoniak behandelt und den Methyl- 
alkohol verdampft, so nimmt man den sirupösen Rückstand zmiächst, 
mn den Rest des eingeschlossenen Lösungsmittels zu entfernen, in 
sieht zu wenig trocknem Pyridin auf und verdampft wiederum. Dann 
wird mit 40 ccm Pyridin und der gleichen Menge frisch destilliertem 
Bssigsäure-anhydrid versetzt, die beim Umschütteln auftretende Br- 
wärmui^ duix^h Biddihlung gemäßigt und das klare Gemisch bei Zimmer- 
temperatur 24 Stunden aufbewahrt. Beim Eingießen der gelben Flüssig- 
keit in 350— 4O0tccm Biswasser fällt eme geringe Menge farblosen Öles 
aus, das beim Reiben sofort krystallinisch erstarrt, und bei längerem 
Stehen bei 0° erfüllt sich die ganze Flüssigkeit mit konzentrisch angeord- 
neten farblosen Nadeln. Nach einigen Stunden wird abgesaugt, mit eis- 
kaltem Wasser nachgewaschen und aus 250 ccm heißem Wasser um- 
gfflost Ausbeute an reinem krystallisiertem Präparat 11,8 g oder 63% 
der Theorie, berechnet auf den angewandten Glucosidoester. 

Selbstverständlich kann man für die Operation auch das wie zuvor 
beschrieben isolierte krystallinische dM3z3risobuttersäure-amid-glucosid 
benutzen. Man verwendet dann für die Acetylierung auf 10 g je 20 ccm 
trocknes Pyridin und destilliertes Bssigsäure-anhydrid. Die Lösung 
bleibt 24 Stunden stehen, wobei sie in der Regel krystallinisch erstarrt. 
Die weitere Verarbeitung geschieht wie oben, und die Ausbeute ist fast 
die gleiche. 

Zur Analyse wurde nochmals aus Wasser umkrystallisiert und im 
Vakuumezsiccator getrocknet. 

0,1606 g Sbet: 0.2754 g CO., 0.0871g H^O. — 0,2347 g Sbst.: 6.65 ccm M 
(16*, 760 nun. Aber 33-proK. KOH). 

CiA7<^u^ (433.32). Ser. C 49.87, H 6.26, N 3.23. 
Gel. .. 49.87, .. 6.47, .. 3.27. 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren war: 

t^J^ 1 X 0,8231 xo^m ^ • • 

Das Amidacetat schmilzt nach geringem Sintern gegen 159^ 
(korr.) zu einer farldosen Flüssigkeit. Bs wird leicht gelöst von Methyl- 
alkohol, Alkohol, Aceton, Bssigester, Chloroform und warmem Benzol, 
viel schwerer von heißem Wasser und nur wenig von Äther und be- 
sonders Petroläther. Durch Losen in warmem Alkohol und Zugabe von 
Wasser erhält man es in gut ausgebildeten sechsseitigen Tafeln. 

Rttckverwandlung des Acetats indasf reie Amid: 5g Acetat 
werden in 100 ccm trocknem Methylalkohol gelöst, auf 0^ abgekühlt, mit 

FIf eher, KoUcahjrdimte 11. 7 
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50ccm bd 0^ gesättigtem meth^alkoholisdiem Ammoniak versetzt 
und bei Zimmertempeiatur 4^5 Stunden aufbewahrt Beim Ver- 
dampfen des Methylalkohols unter vermindertem Druck bleibt ein zäher, 
farbloser Rückstand, der beim ^kalten und Aufbewahren im Vakuum- 
Ezsiccator völlig zu einer teilweise krystallinischen Masse erstarrt. Sie 
wird zur Losung des Acetamids mit 50 ccm heifiem trocknem Ess^ther 
grundlich verrieben, nach dem Erkalten das farblose Pulver abgesaugt, 
mit etwas Kssigäther gewaschen und schließlich in 20—26 ocm heifiem 
Alkohol gdöst. Beim Erkalten und kräftigem Reiben erfolgt rasch die 
Krystallisation feiner farbloser Nadeln, die die Flüssigkeit bald in einen 
didcen Krystallbrei verwandeln. Ausbeute 1,6 g oder 49% der Theorie. 
Das Präparat zeigt sofort den richtigen Schmelzpunkt. Durch Ein- 
engen der Mutterlauge kann man die Ausbeute erhöhen. 

Tetracetyl-linamarin, {CJSfi)jCJELfi^'0-C{Ca^^-CN. 

Wenn 5 g Amidglucosid-tetracetat mit 15 ccm frisch destilliertem 
Phosphoroxychlorid vermischt werden, erfolgt zunächst I^osung, die 
aber bald wieder zu einem Brei farbloser Nadeln erstarrt. Beim Er- 
wärmen in einem Bad von 65—68^ tritt rasch von neuem I^ösung ein. 
Man bewahrt noch 20 Minuten bd derselben Temperatur und ver- 
dampft dann den größten Teil des Ozychlorids unter stark vermindotem 
Druck aus einem Bad von 35—40^. Um auch den Rest des Oxychlorids 
zu zerstören, verreibt man den meist farblosen und großenteils krystalli- 
nischen Rückstand mit Eiswasser. Dabei erstarrt er völlig zu einer 
farblosen Masse, die nach einstündigem Aufbewahren bei 0^ abgesaugt 
und mit kaltem Wasser gewaschen wird. Nach dem Trocknen auf Ton 
wird in 26 ccm heißem Alkohol gelöst. Beim Erkalten scheiden sich kon- 
zentrisch angeordnete, lange Nadeln ab. Ausbeute 3,1 g oder 64% der 
Theorie. 

Zur Analyse wurde noch einmal aus heißem Alkohol umgelöst und 
im Vakuum-Exsiccator getrocknet. 

0,1419 g Sbst.: 0,2713 g CO,, 0,0781 g H,0. — 0,2053 g Sbst.: 6,95 ocm N 
(16^ 768 tnsß. Aber 33-ptoz. KOH). 

CiaHttOj^ (415.3). Bcr. C 52.03, H 6.07, N 3.37. 
Cef. „ 52.14, ,. 6,16, ., 3.42. 

W - i^i^^^ — lO,«- (in .»«*..« A«to.». 

Nach nochmaligem Umlösen war: 

Icc-Sf - -0>90^X 2,2474 ^ ^ 

^^ 1X0,2266X0,8203 ' im ^^wn;. 

Das Tetracetyl-linamann schmilzt bei 140—141^ (korr.) zu einer 
farblosen Flüssigkeit. Es ist leicht löslich in Aceton. Essigätfaer^ 
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Chloxofofm, Bisessig, Benzol, w a rmem Äthyl- und Methylalkohol, 
schwerer in Äther und recht schwer in Pettoläther. 

Dasselbe Tetracetat entsteht in guter Ausbeute durch die gleiche 
Behandlung des T^inamarins mit £86igsäure-anh3rdxid und Pyridin, wie 
sie oben för dasAmid beschrieben ist. DaDunstan und Henryk) 
durch zweistündiges Erhitzen des T^iuamarins mit Bssigsäure-anhy drid 
nur ein amorphes Produkt erhielten, so liegt hier ein neuer Beweis 
for die Brauchbarkeit des Pyridinverfahrens vor. 

Verwandlung des Tetracetats in Linamarin, 
CgHiA-0-C{CH,),-CN. 

3 g Acetyl-ünamarin werden in 100 ccm trocknem Methylalkohol 
warm gelöst, dann wieder in Bis gekühlt, wobei die Flüssigkeit zu 
einem Krystallbrei erstarrt. Nun werden 20ocm bei 0^ gesättigtes 
methylalkoholisches Ammoniak zugegeben und das Gemisch unter 
Biskiihliing geschüttelt, bis nach 20—90 Minuten eine klare, farblose 
Lösung entstanden ist. Man bewahrt sie noch 5 Stunden bei Zimmer* 
temperatur und verdieunpft dann unter geringem Druck aus einem Bad 
von 36^ zum Sirup. Beim Erkalten und Aufbewahren im Vakuum- 
exsiccator wird er zum giofiten Teil fest. Er ist in der Hauptsache ein 
Gemisch von Glucosid und Acetamid. Um letzteres zu entfernen, wird 
mit 30 ccm trocknem heifiem Bssigäther verrieben und nach dem 
Erkalten abgesaugt. Löst man das amorphe Rohprodukt in 60 ccm 
trocknem Bssigäther, so krystallisiert das Linamarin beim Erkalten 
und Reiben in feinen Naddn. Ausbeute 1 g oder 56% der Theorie. 

0,1607 g Sbst (ün Vftkaiuii-Biaiccator getr.) : 0,2836 g COg, 0.1016 g H|0. — 
0.1932 g Sbst.: 0.6 ccm N (16^ 766 nun. Aber 38-pros. KOH). 

Ci^i,0«N (247.2). Ber. C 48^, H 6.93, N 5.67. 
Gef. .. 48.43, .. 7.11, .. 6.77. 

Das synthetische Glucosid schmilzt bei 141—142^ (korr. 142 
bis 143^). Es löst sich leicht in Wasser, auch recht leicht in kaltem 
Alkohol und heißem Aceton, schwerer in heißem trocknem Essig- 
äther, sehr wenig in Äther, Benzol, Chloroform und recht wenig in 
Petroläther. Bei kurzemKochen reduziert esdiePehlingscheLösung nicht. 

Für die optische Untersuchung wählten wir zum Vergleich mit 
dem Naturprodukt die 3-proz. wäßrige Losung. 

i«i? - i'x'Z^xiZi - - ""''' ^^ ^'^^- 

Bei einem anderen Präparat war 



m??^ - 0.87' X 2.5124 

^*1» " 1 X 1.007 X 0.OT47 " ^'^ 



*) A. *. O. 
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Die Angaben über das natürliche Unainarin zeigen einige Ab- 
weichui^^. Den Schmelzpunkt fanden Jorissen und Hairs^) bei 
134^ Dunstan und Henry*) gaben für das Phaseolunatin 141^ an. 
Für die Drehung in 3-proz. wäßriger Losux^ fanden sie [a].» = — 26^^ 
und gaben später den Wert — 27,4^ an. Gorter*) beobaditete bei 
emem aus Alkohol krystallisierten Präparat, das aus Hevea brßsüiensU 
daigestdlt war, den Schmp. 144-145'' und [a]? = - 27 J"" für 7-ptos. 
wäßrige Lösung. Bndlich fanddejong^) in3-pro£Xo6ung[a]^=s — 27^*. 

Was die l^kung des Mandel-Bmulsins auf das Gluoosid be- 
trifft, so haben wir im Hinblick auf die ausführliche Untersuchung des 
natürlichen Gkicosids durch Armstrong und Horton^ uns begnügt, 
mit dem sjmthetischen Material nur zwei Versuche in derselben Weise 
wie die bdm Amid besdiriebenen anzustellen. Zum Unterschied von 
den englischen Forschem haben wir nicht die Blausäure, sondern nach 
deren W^kochen die Reduktionskraft der Flüssigkeit, d. h. den ent« 
standenen Zucker, bestimmt. Es ergab sich ungefähr dasselbe Resultat 
wie bei den Versuchen von Armstrong und HortoiL Nadi 
1 Tage betrug die Menge des Zuckers etwa 5% und nadi 7 Tagen 
17—20% der theoretischen Menge. Eine Fehlerquelle ist aOerdir^ 
bei diesen Versuchen nicht berücksichtigt. Es wäre möglich, daß sidi 
ein kleiner Teü der Blausäure mit dem Zucker zu Gluooheptonsäme 
vereinigt, namentlich bei langer Dauer ihres Zusammenseins, daim würde 
die Menge des gefundenen Zuckers oder mit anderen Worten der Wert 
für den Grad der Hydrdlyse zu Idein sein. 

Viel schneller als Kmulsin wirkt bekanntlich die in den Bohnen 
von PhaseUus Iwfuüus enthaltene Phaseolunatase auf das Tjnamarin 
Das gleiche gilt für unser synthetisches Präparat. Das Enzym wurde 
aus den Bohnen, die wir der Güte der HHm. A. F. Holle man in 
Amsterdam und L. P. de B utt y in Haarlem verdanken, nach der kurzen 
Vorschrift von Armstrong und Horton dargestellt. 

0,1076 g synthet. Gluoosid in 1 ccm Wasser mit 0,0605 g rohem 
Enzym und 1 Tropfen Toluol 22 Stunden bei 35^ aufbewahrt. Die 
Menge des Zuckers entsprach dann 45% der Theorie. Als 4<cr9dbe 
Versuch 6 Tage gedauert hatte, war die Menge des Zuckers auf 63% 
gestiegen. 

^) Jorissen nnd Hairs, a. a. O. 

>) Ptoc. Royal Soc. TS» 285 [1903] und Ptoc. Royal Soc. Tt. S15 [1907]; 
Chem. Centralbl. 19«S. H 1834 nnd Chem. CentralbL 1997. U 710. 

s) Rec. d. trav. chim. Pays-Bas. 81, 264 [1912] Bniten»»g; Chem. CentxalbL 
1918. n 984. 

«) Rec d. trav chim. Paya-Bas. 88. 24 [1909] Bnitenacng; Chem. CeatralbL 
1999. I 1586. 

») A. a. O. 
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Bei Verringerung des Enzyms auf die Hälfte ging die Menge des 
Zuckers nach 22-stündiger Dauer des Versuchs auf 90% herab. 

Man sieht, daß unsere Beobachtungen nur im Drehungsvermögen 
eine beachtenswerte Abweichung von den Angaben über das natür- 
liche Linamarin zeigen. Sie ist vi^eicht durch die größere Reinheit 
des S3mthetischen Glucosids zu erklären. Jedenfalls ist der Unter- 
schied nicht groß genug, um einen Zweifel an der Identität des künst- 
lichen Präparates mit dem natürlichen Linamarin aufkommen zu lassen. 



Heptacetyl-cellosido-glykolsäure-äthylester, 
(CÄOJTCitHiAa • O • CH, • CO,Cä- 
50 g reine, sehr fein gepulverte Aceto-bromcellose, 20 g scharf 
getrocknetes Silberozyd und 200 g reiner, trockener Glykolsäure-äthyl- 
ester werden bei Zimmertemperatur auf der Maschine geschüttdt. 
Die Abspaltung des Broms ist von der Korngröße abhängig; sie dauert 
6— 10 Stunden. Dann wird abgesaugt, mit wenig Alkohol nachgewaschen 
und das Filtrat unter Umrühren in die vierfache Menge Wasser gegossen. 
Das ausfallende farblose Ol krystallisiert bei mehrstündigem Stehen 
vollständig. Nach dem Absaugen und Trocknen wird das Rohprodukt 
in 200 ccm heißem Alkohol gelöst und mit Tierkohle aufgekocht, um die 
suspendierten Silberverbindungen völlig zu entfernen. Beim Erkalten 
der heiß filtrierten Lösung beginnt bald die KrystaUisation feiner Nadeln, 
und bei längerem Stehen erstarrt die ganze Flüssigkeit zu einem dicken 
Brei. Man bewahrt noch einige Zeit bei 0^, saugt ab und wäscht mit 
wenig Alkohol. Mit der Mutterlauge kocht man zweimal die abfütrierten 
Silberverbindungen aus und gewinnt so eine zweite KrystaUisation. 
Gesamtausbeute 30—36 g. Das Rohprodukt enthält aber noch Stoffe, 
welche die Pehlingsche Lösung in der Hitze reduzieren, vielleicht 
Heptacetyl-cellose, die wir bei ähnlichen Versuchen beobachtet: 
im vorliegenden Falle allerdings nicht mit Sicherheit nachgewiesen 
haben. Die Entfernung dieser BeimenguAg ist umständlich und verlust- 
reich. Durch 7— 9-maliges Umkrystallisieren aus heißem Alkohol 
erhält man 10— 12 g eines Präparates, das die Fehlingsche Lösung 
in der Hitze nur noch in Spuren reduziert und zur Darstellung des 
folgenden Amids sehr gut zu verwenden ist. Durch weiteres 4~5-maliges 
Umkrystallisieren wird der Ester ganz rein. 

ClfiSSgSbst. (im Vakmun-Bniccator fiber Yfi^ getr.): 0,2805g CO», 0,0828 g 

CmB^isOm (722,40). Ber. C 40,86, H 5,86. 
Gef. „ 40.02, ., 6,01. 

Zur optischen Untersuchung diente die Lösung in trockenem Aceton, 
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r,,K^ ~2,57-XU764 
^ ^ 1 X 0,8225 X 0,1286 ' * 

Bei anderen Präparaten wurden folgende Werte gefunden: 

- ^0,79^ - 31,0^ - 30.97*». 
Schmp. 161—163^ (korr.). Leicht löslich in Essigäther. Aceton. 
Chloroform. Benzol, warmem Methylalkohol, heißem Äthylalkohol, 
ziemlich schwer in kaltem Äthylalkohol und heißem Wasser und kaum 
in Äther und Petroläther. 

Glykolsäureamid-cellosid, NH,-CO-CH,-0-CiÄiOm. 

20 g gereinigter Heptacetyl-cellosido-glykolsäureester werden mit 
200 ccm trockenem Methylalkohol Übergossen und unter Kühlung 
durch Kältemischung trockenes Ammoniakgas bis zur Sättigung ein- 
geleitet. Dabei entsteht eine klare Lösung, die man 30 Stunden in ver> 
schlossener Flasche bei Zimmertemperatur aufbewahrt und dann unter 
vermindertem Druck aus einem Bad von 36^ verdampft. Der schwach 
gelbe und teilweise krystallinische Rückstand wird zur Entfernung des 
Acetamids zweimal mit etwa der zehnfachen Menge heißem, trockenem 
Essigester angezogen, dann in 50 ccm heißem Wasser gelöst und lang- 
sam mit der vierfachen Menge Aceton versetzt. Dabei krystallisiert 
das Amid allmählich in gut ausgebildeten, zu Rosetten vereinigten 
Prismen. Ausbeute an getrocknetem Amid 9.6 g oder 85% der Theorie. 

Die an der Luft oder im Ezsiccator getrocknete Substanz enthält 
Krjrstallwasser und verlor bei 78° und 12 mm 9.9% an Gewicht. Mit der 
näheren Untersuchung des Hydrats haben wir uns aber nicht beschäftigt, 
weil es sich um ein zufälliges Gemisch handeln kann. 

0.20Ug getr. Sbst. : 0,3115 g CO,, 0,1139 g H,0. — 0,3894 g Sbst. : 11.1 ccm N 
(16^ 767.5 mm, üb. 33-pioz. KOH). 

C,4HmOi,N (399.28). Ber. C 42.09. H 6.31. N 3,51. 
Gef. .. 42,19. .. 6.33. .. 8.36. 

Nach nochmaligem Umlösen und Trocknen war: 
r^i" « -2,89^X1,2711 _ 
f^J'^ 1 X 1,0375 X 0,1274 ^^'^" * 

Ein anderes Präparat zeigte: [«]? = —27.94**. 

Die getrocknete Substanz schmilzt bei 150—152° (korr.) zu einer 
zähen, farblosen Flüssigkeit. Sie löst sich leicht in Wasser. TOsesiig 
und heißem Methylalkohol, schwerer in heißem Äthylalkohol und nur 
sehr schwer in Essigäther. Aceton. Äther und Petroläther. Mit Alka- 
lien erwärmt, entwickelt sie Ammoniak. Fehlingsche Lösung wird 
nicht reduziert. Der Geschmack ist schwach süß. 
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Von Kmtilfan wird sie unter Bildtu^ von Glucose gespalten. 

Eine I^osung von 0,20 g in 1,8 ccm Wasser wurde mit 0,04 g 
käufilchem-Bmulsin und einem Tropfen Toluol 26 Stunden bei 36° auf- 
bewahrt. Sie reduzierte dann 36 ccm Fehlingsche I/)sung. Da bei der 
totalen Hydrolyse des Amids 0,180 g Traubenzucker entstehen könnten, 
so waren 92% des CeUosids in Glucose gespalten. Bei einem zweiten 
Versuch wurden 95% gespalten. Zum Nachweis der Glucose diente die 
Osazonprobe. 

Glykolsäureamid-cellosid-heptacetat, 
NH, • CO • CH, • O • CitHiAo(CÄO)7. 
10 g getrocknetes uüd gepulvertes Amid-cellosid werden mit 22 ccm 
trocknem Pyridin und der gleichen Menge destilliertem Essigsäure- 
anhydrid versetzt und geschüttelt, bis nach 20—30 Minuten eine klare 
Losung entstanden ist. Die gelb gefärbte Flüssigkeit wird 24 Stunden 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt, wobei sie zu einem Krystallbrei 
erstarrt. Dieser wird mit 250 ccm Biswasser verrieben, nach einigen 
Stunden abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet. 
Durch Krystallisation aus 300 ccm heißem Alkohol erhält man das 
Acetat in feinen, konzentriicb vereinigten Nadeln. Ausbeute 16 g oder 
92% der Theorie. 

0,1561 g Sbst. (im Vaknnm-Bzdccator getr.): 0.2762 g CO., 0.0622 g ä,0. — 
0,2847 g Sbst: 5,3 ccm N (17 ^ 767 nun. über 33.pios. KOH). 

CaAtOifN (693,46). Ber. C 48.47, H 5.67, N 2.02. 
Gef. „ 48.68, .. 5,93, „ 2.1£. 
1 70O \/ 1^984 

f*J-" - 1X0:8287X0.12^ = " ^'«^ <*° *«^"" '^''^- 

Andere Präparate zeigten: 

[ä]J? - - 20,36^ und [a]? = - 20,4^ 

Das Heptacetyl-glykolamid-cellosid schmilzt bei 205—206"^ (korr.) 
zu einer farblosen Flüssigkeit. Es ist leicht löshch in Essigäther, Aceton, 
Chloroform, Eisessig, warmem Benzol, heißem Methyl- und Äthyl- 
alkohol, schwer in kaltem Äthylalkohol und kaum in Äther und Petrol- 
äther. Auch von heißem Wasser wird es in nicht geringem Betrage 
gelöst und krystallisiert beim Erkalten wieder in zentrisch angeordneten, 
mikroskopiachen Nadeln. 

Glykolnitril-cellosid-heptacetat, 

CN • CH, • O • CiÄAa(CÄO)7. 

5 g Glykolamid-cellosid-heptacetat werden mit 15 ccm destilliertem 

Fhosphoioxycfalorid übergössen und in einem Bad von 68^ erwärmt. 

Bei anhaltendem Schüttdn entsteht nach etwa 5 Minuten eine klare 
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Lösung, die man noch 20 Minuten bei der gleichen Temperatur läßt 
und dann durch Verdampfen unter vermindertem Druck aus einem 
Bade von 35—40^ von dem größten Teil des Ozychlorids befreit. Der 
meist farblose, teilweise krystallinischc Rückstand wird zur Zerstörung 
des noch vorhandenen Phosphoroxychlorids gründlich mit Hiswasser 
verrieben, wobei er krystallinisch erstarrt. Nach einstündigem Auf- 
bewahren bei 0^ wird abgesaugt, mit Wasser gut ausgewaschen, auf Ton 
getrocknet und in 80ccm heißem Alkohol gelöst. Beim Erkalten 
scheiden sich feine, konzentrisch angeordnete Nädelchen aus, die nach 
einigem Stehen bei 0^ abgesaugt werden. Die Ausbeute betrug nur 60% 
des angewandten Amids. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Alkohol umg^löst und im 
Exsiccator getrocknet: 

0,1742 g Sbst: 0.3176 g CO., 0.0666 g H,0. — 0,3013 g Sbst: 6,2ocmN 
(le"". 760 mm, über 33-proK. KOH). 

C„H„OmN (676,46). Bcr. C 49.76, H 6.62, N 2.07. 
Gef. ., 49.72, .. 6.66, .. 2,01. 
2 27 ® V 1 0583 

l*«^* ■= 1X0.8261X0.1090 = " 2«'««' <" '^^^^ ^«*^">- 

Bei emem zweiten Präparat war: 

f "^^ ^ 1X0,8261X0,1104 ■" ^®'^® 
Die Substanz schmilzt nach kurzem Sintern bei 200—202° O^iotrx.) 
zu einer farblosen Flüssigkeit. Sie wird leicht gelöst von Aceton, Essig- 
ester, Chloroform, Eisessig, warmem Benzol und heifiem Methylalkohol, 
schwerer von heißem Äthylalkohol, sehr schwer von Wasser, Äther 
und Petroläther. 

Gly kolnitril-cellosid, CN • CH, • O • C^^L^O^^. 
2 g reines Heptacetat werden in 2S0 ocm trocknem warmem Me- 
thylalkohol gelöst und nach Abkühlung auf Zimmertemperatur ccm 
bei 0° gesättigtes methylalkohdisches Ammoniak zugesetzt Nach 
6-stiind^;em Stehen wird die farblose Losung unter vermindertem 
Druck aus einem Bade von nicht mehr als 30° verdampft, der Rück- 
stand in 10 ccm trocknem Methylalkohol gelöst und wieder verdampft 
Die kaum gefärbte, amorphe, etwas schaumige Masse wird jetzt mit 
60 ccm warmem trocknen Essigäther durchgeschüttelt und venidben. 
Dabei wird das Cellosid zähflüssig, erstarrt aber beim Abkühlen und 
Reiben wieder zu einer amorphen, häufig schwach gelb gefärbten Masse. 
Ausbeute etwa 0,8 g oder 70% der Theorie. Zur Analyse war mehrmals 
in trocknem Methylalkohol gelöst, mit trocknem Essigäther gefiillt 
und schließlich bei 78^ und 15 mm Druck getrocknet. 
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0,0686 g Sbst: 0J426g CO,, 0,0474 g H,0. — 0,1160 g Sbst: 3,6 ccm N 
(21 ^ 766 mm, üb. 33proz. KOH). 

Ci«HmO„N (381,26). Ber. C 44,08, H 6,08, N 3,67. 
Cef. „ 43,91, ,. 6,99, „ 3,66. 

i«» - öi^^s - - ^•»° "° ''"•°'- 

Die KrystaUisation ist uns bisher ebensowenig wie bei dem Glykol- 
nitril-glucosid^) gelungen. Das Cellosid ist aber ein schöneres Präparat 
als jenes, kaum gefärbt und scheinbar in trockenem Zustand ganz halt- 
bar. An feuchter Luft zerfließt es allerdings langsam. Im Capillarrohr 
fing das analysierte Präparat gegen 80^ an zu erweichen, verwandelte 
sich dann bei steigender Temperatur in eine zähflüssige Masse, die gegen 
108^ anfing. Blasen zu werfen. Es löst sich sehr leicht in Wasser, Methyl- 
alkohol, Pyridin und heißem Äthylalkohol. In Aceton und Hssigäthcr ist 
es schon recht schwer löslich. Hs reduziert die Fehling sehe Lösung 
beim kurzen Kochen nicht. 

Acetylierung. Sie liefert wieder das ursprüngliche Heptacetat 
tmd kann deshalb sehr gut zur Identifizierung des Cellosids benutzt 
werden. 

Eine Lösung von 0,46 g Cellosid in 1 ,5 ccm Pyridin und 1,5 ccm Hssig- 
saure-anhydrid blieb 30 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur und wurde 
dann in Eiswasser g^;o6sen. Das ausfallende farblose Ol erstarrte bald. 
Ausbeute nach dem Trocknen auf Ton 0,62 g oder etwa 75% der Theorie. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren aus warmem Alkohol hatte das 
Produkt den richtigen Schmp. (200—202'^, Mischschmelzpunkt und die 
Drehung 

[«]? «- - 27,0*^ (in Aceton). 

Hydrolyse durch Emulsin. Sie erfolgt verhältnismäßig leicht 
und gibt Blausäure und Traubenzucker. 0,149g Cellosid in 
1,5 ccm Wasser wurden mit 0.019 g käuflichem Kmulsin und 1 Tropfen 
Toluol 24 Stunden bei 37^ gehalten. Nachdem die Flüssigkeit mit etwas 
Natriumacetat und 1 Tropfen Essigsäure aufgekocht und filtriert war, 
wurde die Blausäure unter vermindertem Druck abdestOliert, im Rück- 
stand der Zucker titrimetrisch bestimmt und durch das Phenylosazon 
als Traubenzucker gekennzeichnet. Die Titration ergab, daß 92—96% 
der theoretischen Menge Traubenzucker entstanden waren. 

Schließlich 8i^;en wir Hm. Dr. Max Bergmann für die wertvolle 
Hilfe, die er bei obigen Versuchen geleistet hat, besten Dank. 

>) Berichte der D. Chem. Geselbch. 8f, 197 [1919]. (5. 206.) 
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9. Bmll Fischer: Motti übor das OlykobdtrO-if-gliieosld» 
GiHuO« • • CHt • CM. 

Berichte der Dentschen Chemiacfaen GeseUschaft S», 107 [1919]. 

(Eingegangen am 11. Dezember 1918.) 

Das Tetracetat des Glucosids entsteht, wie früher^) berichtet 
wurde, aus dem entsptecfaenden Amid durch Wasserentziehung und 
liefert bei der Behandlung mit methylalkoholischem Ammoniak eine 
amorphe Masse, die nach ihrem Verhalten bei der Hydrolyse das freie 
Glykolnitril-glucosid zu enthalten schien. Das ist in der Tat der 
FaU. Zwar ist auch neuerdings die völlige Reinigung nicht g^ungen, 
aber durch Reacetylierui^, die mit guter Ausbeute das ursprüngliche 
Tetracetat zurückgibt, konnte der Beweis für die Anwesenheit des 
einfachen Glucosids geliefert werden. Es verdient Beachtung, nicht 
allein als einfachster Vertreter der cyanhaltigen Glucoside, sondern 
auch als Abkömml i ng des Glykolnitrils, das so leicht aus Blausäure 
und Formaldehyd entsteht und dessen Bildung im Pflanzenreiche des- 
halb recht wahrscheinlich ist. Das gleiche dürfte auch für das Glucosid 
gdten. Daß man es bisher nicht gefunden hat, würde sich durch die 
unbequemen Eigenschaften und seine leichte Veränderlichkeit erldäien. 
Nachdem jetzt sein Nachweis durch Verwandlung in die Acetylverfain- 
düng ermöglicht ist, halte ich es für lohnend, danach im Pflanzenreiche 
zu suchen. 

Darstellung: Am besten hat sich folgendes Verfahren bewährt. 
1 g Glykolnitril-glucosid-tetracetat wird in 60 ccm trockenem Methyl- 
alkohol unter gelindem Erwärmen gelöst, dann auf 18® abgekühlt 
und mit 0,223g Ammoniak (etwa 5 Mol.), das in trockenem Methyl- 
alkohol gelöst ist, versetzt. Das entspricht ungefähr 1,6 ccm einer 
bei gewöhnlicher Temperatur gesättigten methylalkoholiscfaen Ammo- 
niaklösung. Die farblose Flüssigkeit wird unter Ausschluß von Feuch- 
tigkeit 7 Stunden bei 18^ aufbewahrt, dann unter stark vermindertem 

^) B. Fischer und M. Bergmann, Berichte d. D. Cliem. Geadlsch. S9, 
1068 [1917]. (S. 89,) 
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Druck bei einer 18^ nicht überschreitenden Temperatur rasch ver- 
dunstet und noch einige Zeit weiter evakuiert, um das Ammoniak 
möglichst zu entfernen. Rückstand etwa O.dSg. 

Um geringe Mengen unveränderten Ausgangsmaterials und 
anderer noch acetylhaltiger Körper sowie das gebildete Acetamid zu 
entfernen, wird die halbfeste, schaumige oder glasige Masse fünfmal 
mit je 5ccm trockenem Bssigäther bei Zimmertemperatur durch 
Schütteln und Rühren möglichst ausgelaugt. Den anhaftenden Bssig- 
äther entfernt man zum Schluß durch Verdunsten bei Zimmertemperatur 
im Hochvakuum. Das so erhaltene Präparat ist fast farblos, glasig 
oder schaumig und sehr hygroskopisch. Ausbeute etwa 0,57 g. 

Es löst sich bis auf eine geringe Trübung leicht in kaltem Wasser, 
dagegen ist es schon in Alkohol recht schwer löslich, und dasselbe gilt 
in noch höherem Maße für die anderen indifferenten organischen Sol- 
venzien. In kaltem Pyridin löst es sich leicht und wird daraus durch 
Äther oder Essigäther als fast farbloser Niederschlag gefällt. Beim 
Kochen mit Alkali entsteht Ammoniak. Es reduziert die Pehlingsche 
Lösung bei kurzem Kochen nicht, ebensowenig liefert es beim Er- 
wärmen mit Alkali und Perrosulfat und späterem Ansäuern Berlinerblau. 
Durch Erwärmen mit verdünnten Säuren wird es hydrolysiert. Als eine 
Probe mit der zehnfachen Menge n-Salzsäure eine Stunde im, Wasser- 
bade erhitzt war, reduzierte die Flüssigkeit so stark Pehlingsche 
Lösui^, als wenn 78% der theoretisch möglichen Zuckermenge ent- 
standen wären. Die Flüssigkeit zeigte dann auch deutlich die Berliner- 
blau-Probe. 

Acetylierte Körper waren in Präparaten von verschiedener Dar- 
stellung entweder gar nicht oder nur in Spuren enthalten, wie quantitative 
Bestimmungen der Essigsäure, die in der üblichen Weise ausgeführt 
waren, ergaben. 

Den besten Beweis dafür, daß das Präparat wirklich in der Haupt- 
menge aus Glykolnitril-glucosid besteht, gab die Reacetylierung. 
Zu dem Zweck wurden die aus 1 g ursprünglichem Acetylkörper ge- 
wonnenen 0,57 g in 2 ccm trockenem Pyridin und 1,55 ccm reinem Essig- 
säure-anhydrid (6 Mol.) gelöst und 16 Stunden bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt. Beim Eingießen der Lösung in 25 ccm Eiswasser fiel 
ein Ol aus, das rasch krystallinisch erstarrte. Ausbeute 0,6 g. Nach 
dem Umkrystallisieren zeigte das Präparat den Schmelzpunkt, das 
optische Drehungsvermögen sowie die übrigen äußeren Eigenschaften 
des Tetracetats. Wenn man die unvermeidlichen Verluste berücksichtigt, 
so kann man sagen, daß der größere Teil obigen Präparates aus Glykol- 
nitril-glucosid bestand. Leider ist die Substanz recht empfindlich, denn 
schon Lösen in kaltem Wasser und Verdunsten dieser Lösung im Va- 
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kuum genügt, um teilweise Veränderung herbeizuführen. Die Reaoety- 
lierung des trockenen Rückstandes ergab jetzt ebenfalls noch Tetracetat, 
aber in schlechterer Ausbeute. Trotzdem wurden mit einem derartigen 
Produkt eine Analyse und optische Bestimmung ausgeführt. Dazu 
wurde die Substanz bei Zimmertemperatur im Hochvakuum über 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1467 g Sbst: 0,2304 g CO,, 0,0817 g H,0. — 0.1279 g Sbst.: 6,8 ccm N 
(16^ 756 mm, 33-pxoz. KOH). 

CaHuO^N (219.16). Ber. C 43.82, H 5.98, N 6.39. 
Cef. .. 42.85, ., 6.23, .. 6,18. 

2 67® V 2 0606 

Nach 3 Tagen war [a]? = -46,48^ 

Natürlich können diese Zahlen nur zur flüchtigen Orientierung 
benutzt werden. 

Verhalten gegen Kmulsin. Die Hydrolyse durch Kmulrin 
erfolgt erheblich langsamer als bei dem Amygdalin und dem Mandel- 
nitril-glucosid. Eine wäßrige Losung des Glykolnitril-glucosids (bestes 
Präparat, das ja allerdings nicht rein ist) wird auf Zusatz von Vio seines 
Gewichtes an Emulsin bei 35^ sehr langsam angegriffen, denn nach 
24 Stunden entsprach die Reduktion der Fehling sehen Lösung bei 
verschiedenen Versuchen nur 11—17% der zu erwartenden Menge 
Zucker. Erheblich besser wurde das Resultat, als nach Sörensen^) 
die Konzentration der Wasserstoffionen auf etwa 10^^*' bemessen 
war. Das Reduktionsvermögen betrug dann nach 24 Stunden 35% 
des zu erwartenden Zuckers und stieg nach 4 Tagen auf 62%. Zugleich 
ließ sich in der Flüssigkeit durch die Berlinerblau-Probe Blausäure 
nachweisen, deren Anwesenheit natürlich etwas fälschend auf die 
Probe mit Fehling scher Lösung einwirkt. 

Bei einer vergleichenden Probe mit Mandelnitril-glucosid unter 
denselben Bedingungen, aber ohne Herstellung einer bestimmten Kon- 
zentration der H-Ionen entsprach nach 24 Stunden das Reduktions- 
vermögen der Flüssigkeit etwa 90% derjenigen Zuckermenge, die 
theoretisch entstehen könnte. Natürlich ist auch hier der Fehler zu 
berücksichtigen, der durch die Anwesenheit der Blausäure entsteht. 
Der Unterschied im Verhalten beider Glucoside ist offenbar durch 
den aromatischen Rest in dem Mandelnitrilderivat bedingt. Noch 
langsamer als Glykolnitril-glucosid wird sein Homologes, das Lina- 



1) S. P. I«. Sdrensen, Biocfaem. ZeitKhr. M, 201 [1909]. 
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marin, von dem Bmulsin angegriffen. Die wahrscheinliche Ursache 
dieser Verschiedenheiten soll erst später ansfährlidh erörtert werden^). 
Schliefilich sage ich Hm. Dr. Hartmut Noth für freundliche 
Hilfe bei den Versuchen besten Dank. 

1) lltae Mher (L'eUga Annal. d. Chem. 989. 84 [1911]) (5. SS) erwilmt. werden 
die Glucoaido-glykolaftare und ihr Caldumsak Ton Mulsin nicht angegriffen, 
während daa entsprechen le Glacosido-glykols2nxe-anüd leicht hydxolysiert wird. 
Das letztere trifft auch zu für den Methylester, der nenerdingB aus der SAuxe 
durch Dimsomethan bereitet wurde. Diese etwas überraschende Beobachtung hat 
ihre BrkUrung gefunden in der großen Abhängigkeit der Bmulsin Wirkung 
von der Konsentration der Wasserstoff ionen, auf die 8. P. L. 85rensen 
bei aadexen Enzymen (Biochem. Zeitschr. tt, 265 [1009]) wieder in sehr gründ- 
licfacr Weise die Aufmerksamkeit gelenkt hat. Bei richtiger Konzentration, die 
ungefähr Ph » 5 entspricht, werden auch die glucosido-glykolsauren Salze von 
Bmulsin angegriffen. Dasselbe konnte festgestellt weiden für die bisher unbekannte 
Glucosido-mandelsaure, die aus dem früher (Berichte d. D.Chem. Gesellsch. 
M. 1062 a917]) (5. 7S) beschriebenen Tetiaoetylester durch Verseifen mit Baryt 
als Gemjacfa von 2 Stereoisometen gewonnen wurde. Aus diesem ließ sich durch 
KrystaUisation des Chininsalzfs die einheitliche Glucoaido-il-mandelsinre ([a]^* «■ 
+ dLO"* in Wasser) bereiten. NSheies darüber wird bald folgen. 
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10. Bmll FIsehertf Max Bergmann und Artur Rabe: 
Ober Aeetobrom-rhanmose und Ihre Verwendung lur Synthese von 

Rhanmoslden^). 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft SS. 2362 [1020]. 
(Eingegangen am 6. Oktober 1020.) 

Von den beiden allgemeinen Verfahren zur Synthese der Alkohol- 
GluGoside — Behandlung des Zuckers mit dem Alkohol in Gegenwart 
von Salzsäure nach Emil Fischer^ oder Umsetzung von Acetobrom- 
glucose mit dem Alkohol bei Anwesenheit von halogenwasserstoff -binden- 
den Mitteln und nachfolgende Acetyl-Abspaltung') — hat in schwieri- 
geren Fällen fast stets das zweite den Vorzug erhalten. Die Mühe, 
welche hier der Umweg über die acetylierten Glucoside mit sich bringt, 
wird wieder aufgewogen durch die größere Einheitlichkeit der Reäkr 
tionsprodukte; denn in den zahlreichen, bishe^untersuchten Beispielen*) 
scheint stets nur ein Glucosid beobachtet worden zu sein, das zumeist 
als /{-Glucosid erkannt wurde. Die Umwandlung der Aceto-bromglucose 
in der ersten Phase der Glucosid-Bildung schien also im wesentlichen 
auf einen Ersatz des Halogens durch den Rest des Alkohols hinauszu- 
kommen : 



1) Nach dem Tode Emil Fischers habe ich diese Arbeit mit Hrn. Dr. Rabe 
fortgeffihrt und dafür noch die wertvoUe Mitarbeit von Fran Dr. Gerd a D angschat 
gewonnen. Frau Dangschat hat nicht nur alle anderen Versuche wiederholt, 
sondern auch vor allem an der experimentellen Bearbeitung des ^-Methylrhamnoaid- 
monoacetats, des ^Methyl-rhamnosid-triacetats und der Rhamnose-triacetate 
wesentlicfaen AnteQ. Ich bin Frau Dr. Dangschat für ihre ausgezeicfanete Hilfe 
sehr zu Dank verpflichtet. 

Die Versuchsergebnisse des Hm. Rabe sind in seiner Inaug.-Diss. : „Über 
einige neue Derivate der Rhamnose", Berlin 1020, niedergelegt. M. Bergmann. 

>) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. M. 2400 [1803]. {Kohienh, /, S82,) 

*) W. Königs und E. Knorr, ebenda M, 067 [1001]. 

«) Vgl. z. B. E. Fischer und K. Raske, ebenda 42, 1406 [1000] (5. ü); 
K. Fischer und B. Helferich, Liebigs Annal. d. Chem. 282, 68 [1011]. (5. 23.) 
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C,H705(C,HaO)4 • Br + R • OH = CtHA(CtHaO)4 • O • R + HBr. 

Das Bild hat sich aber völlig geändert, als wir jetzt das Verfahren 
von Königs und Knorr auf die Acetobrom-rhamnose anwendeten. 

Ihre Umsetzung mit Methylalkohol und Silbercarbonat verläuft 
zwar recht weitgehend nach der Gleichung: 
2Cä04(C^,0),- Br + 2CH3-OH + Ag,CO, 

= 2 CeHgO^CCÄO), • O • CH, + 2 AgBr + CO, + H,0, 
aber dabei entstehen nebeneinander drei isomere Methyl- 
rhamnosid-triacetate. Sie sind alle drei verschieden von dem Tri- 
acetat, das wir uns zum Vei^leich aus dem einzigen bisher bekannten 
Methyl-rhamnosid^) bereitet haben. Man kennt demnach jetzt im ganzen 
vier Metbyl-rhamnosid-triacetate der Zusammensetzung CiJEl^O^, die 
samtlich Fehlingsche Lösung erst nach der Hydrolyse mit verdünnten 
Mineralsäuren reduzieren, also das Methoxyl am sogen. Aldehyd-Kohlen- 
stoffatom des Zuckers tragen. Drei von diesen Isomeren sind gut kry- 
stallisiert, während das vierte nur als farbloser, destillierbarer Sirup 
erhalten wurde. In der folgenden Tabelle werden die wichtigsten 
Konstanten dieser Triacetate sowie der zugehörigen freien Methyl- 
rhamnoside, soweit sie bekannt sind, zusammengestellt. 





Triacetate 


Freie Rhamnoside 


«-Verbtndiing 

ß- .. 

7- 

*■ ., 


Schmp. 87° 

„ 162» 

„ M" 

Sdp. 0,2 mm 

Bad 150° 


[«!,-- 68,«"») 
[«]b - + «.7»») 
[«l,= +28''») 
[«]d = + Si-W*) 


Schmp. IW 
„ 140« 


Wo=-e7,2»») 
[«]d = + 9«,2"'») 



Als a-Triacetat bezeichnen wir das Produkt, das man durch 
Methylierung von Rhamnose mit salzsaurem Methylalkohol und nach- 
trägliche Acetylierung erhält. 

Von den drei anderen Acetaten, welche aus dem Acetobromzucker 
nebeneinander entstehen, lassen sich die ß- und T'-Verbindung leicht als 
krystallinisches Gemenge erhalten und von dem sirupösen ^Acetat 
trennen. Viel größere Schwierigkeit bereitet dagegen die Abscheidung 
der reinen Komponenten aus dem Gemisch von ß- und >^-Acetat. Vor- 
erst hat uns nur ein recht mühsames Verfahren, eine Verknüpfung von 
fraktionierter Krystallisation und mechanischer Trennung zum Ziele 

^) Dieses entsteht nach Fischer (Berichte d. D. Chem. Gesellsch. U. 2410 
[1803] nnd M, 1158 [1896]) (KoMenh, /, 692 und 748) ans wasserfreier Rhamnose 
mittels methylalkoholischer Salzsäure. 

*) In Acetylen-tetrachlorid. 

3) In Wasser. 
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geführt. Dfe beiden Acetate verhalten si<± nun bd der VeiBdfung ganz 
verschieden: 

Das^-Methyl-rhamnosid-triacetat zeigt das gewohnte Bild 
acetylierter Glucoside. Bei der Behandlung mit Alkalien vediert es 
seine drei Essigsäure-Gruppen und liefert das ebenfalls krystallisierte, 
stark rechtsdrehende, freie ^-Methyl-rhamnosid. 

Ganz anders die 9^-Verbindung. Obwohl sie ebenfalls die Zur 
sammensetzung eines dreifach acetylierten Methyl-rhamnosids besitzt, 
lassen sich mit Alkalien nur zwei Essigsäure-Reste nachweisen, und bei 
deren Abspaltung entsteht ein gut krystalhsierter, nicht reduzierender 
Stoff von der Formel C^iJD^, der eine bemerkenswerte Widerstands- 
kraft gegen Basen besitzt. Warmer Baryt, alkoholische Ammoniak- 
lösung, selbst flüssiges Ammoniak wirken kaum ein. Dagegen greifen 
saure Agenzien die Glucosid-Gruppe leicht an. Schon 7iM~Salzsaure 
bewirkt in der Wärme rasch vollständige Hydrolyse. Dabei wird aber nicht 
nur Methylalkohol, sondern allmählich, allerdings erhebHch langsamer, 
auch noch 1 Molekül Essigsäure abgespalten, und es entsteht Rha m nose. 

Wir ziehen aus diesen Beobachtungen den Schluß, daß die alkati- 
beständige Verbindung C^iJO^ das Acetat eines Methyl-rhamnosids ist. 
Wir geben ihr deshalb den Namen y-Methyl-rhamnosid-mono- 
acetat und nehmen an, ihr Ringsystem sei von solcher Beschaffen- 
heit, daß es den Acetykest vor der Einwirkung alkalischer Reagenzien 
bewahrt. Säuren greifen offenbar zunächst die Glucosid-Bindung an, 
lösen damit das Gefüge der Sauerstoffbrücke und heben so die geschützte 
Stellung des Essigsäure-Restes auf. 

Das Auftreten von struktureller Behinderung bei einem so einfach 
gebauten Zuckerderivat scheint uns beachtenswert. Man wkd erwarten 
dürfen, noch in anderen Fällen, besonders bei komplizierteren Kohlen- 
hydraten, wie den Polysacchariden, des öfteren Beispiele zu finden, daß 
einzelne Atomgruppen durch den Bau des Moleküls verhindert werden, 
ihre wahre chemische Natur zu venaten. In solchen Fällen kann z. B. 
die Zahl abspaltbarer, oder auch einführbarer, Acyl- oder Alkylgruppen 
nur das Mindestmaß der vorhandenen Hydrozyl- bzw. Estergruppen 
vorstellen. Man wird darum die Feststellung der Acyle oder Alkyle; 
welche ein Kohlenhydrat aufnehmen kann, nur mit entsprechender Vor- 
sicht als alleinige Grundlage für die Entscheidung von Konstitutions- 
fragen benutzen dürfen. Daß diese Gesichtspunkte nicht nur für die 
Zuckerarten, sondern auch für andere Stoffklassen Geltung haben, bedarf 
kaum der Erwähnung. 

Das dritte Produkt der Synthese, das sirupöse Methyl-rham- 
nosid - ace t a t , läßt sich durch vielfach wiederholte Destillation im Hoch- 
vakuum von reduzierenden Beimengungen befreien. Seiner Zusammen- 
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Setzung CyHu05(Cs^0), entspricht sein chemisches Verhalten. Denn 
bei alkalischer Hydrolyse gibt es genau 3 Mol. Essigsäure ab — ein 
Beweis dafür, däB es fedne erkennbaren Mengen des y-Acetats enthält. 
Nach Entfernung der Äcetyle bleibt ein Rhamnosid zurück, das schon 
bei längerem Stehen an freier Luft langsam in Rhamnose übergeht. 
Von heifier ^'/iqq- Salzsäure wird es erheblich rascher als die a- und 
/^Verbindung gespalten. Die leichte Veränderlichkeit ist neben der 
geringen Neigung zur KrystaUisation Schuld daran, daß wir das Rham- 
nosid bisher noch nicht rein erhalten haben. Sie zeigt aber auch, daß 
hier nicht etwa ein bloßes Gemisch des beständigeren ^Rhamnosids 
mit geringen Mengen der «-Verbindung vorliegt, wie es nach dem Betrag 
der spez. Drehung denkbar wäre. Vielmehr muß es sich um das Derivat 
eines Metfayl-rhamnosids handeln, das die zuvor entwickelte Reihe von 
Isomeren um ein viertes GHed bereichert. Wenn wir es in der TabeUe 
als d-Triacetat bezeichnet haben, so soll bei der öligen Beschaffenheit 
des Präparates natürlich nicht behaui^tet werden, daß es ganz einheit- 
lich und frei von weiteren Isomeren ist. Auch die leidliche Konstanz 
der an verschiedenen Präparaten beobachteten Drehungswerte kann 
dafür keine Garantie bieten. 

Da die übliche Formulierung der Glucoside als Hydro-furan-Deri- 
vate bei Gleichheit des Zuckerrestes nur für zwei Stereoisomere Raum 
bietet, müssen einige von unseren Methyl-rhamnosid-acetaten einen 
anderen Bau besitzen, also eine 1,3- oder 1,5-Sauerstoffbrücke enthalten. 
Nach allem, was wir über derartige Strukturen wissen, sind sie gegen 
Iqrdrolytische Einflüsse weniger widerstandsfähig als der Hydro-furan- 
typ. In der Tat ist die Beständigkeit der einzelnen Methyl-rhamnoside 
eine recht verschiedene. Am langsamsten geben die A- und /9-Verbindtmg 
ihren Methylalkohol ab. Manches spricht dafür, daß sie beide nach 
der Formel I gebaut sind. Schon wesentlich leichter wird das ^-Rham- 
nosid angegriffen. Überraschend schneU zerlegen schließlich Säuren, 
auch wenn sie stark verdünnt sind, das y-Monacetat^). Schon heiße 
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1) Wenn das Monacetat auch nicht ohne weiteres mit den freien Rham- 
wfMtn vefjB^cfaen werden kann, so spricht sein Veilialten bei der Hydrolyse doch 
einwandfrei ffir ein recht labiles Ringsystem. 

Fischer, KohkBliydnte n. ^ 
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Vioo* Salzsäure bewirkt, wie bereits erwähnt, in Vt Stunde vollige Hydro- 
lyse. Es kann kein Zweifel sein, das Monacetat entspricht nicht dem 
Hydro-furan-Schema. Seine auffallende Resistenz g^;en Alkalien legt 
den Gedanken nahe, daß es die unter II. abgedruckte Struktur besitzt. 

Ob diese Vermutung das Richtige trifft, oder ob eine andere, eben- 
falls nicht-f uroide Formel vorzuziehen ist, hat eine spatere Untersuchung 
zu erweisen. Wie aber auch ihr Ergebnis in dieser spezielleren Ftage 
ausfallen mag, jedenfalls wird die Tatsache bestehen bleiben, dafi bei 
der Umsetzung der Äcetobrom-rhamnose mit Methylalkohol unter den 
milden Bedingungen des Verfahrens von Königs und Knorr neben- 
einander mindestens drei Methyl-rhamnoside von verschie- 
dener Struktur entstehen. 

Man wird die Ursache für diese Mannigfaltigkeit der Reaktions- 
produkte zunächst in der Beschaffenheit des Ausgangsmaterials suchen 
wollen und erwarten, die Äcetobrom-rhamnose als ein Gemisch mehrerer 
isomerer Stoffe ansehen zu dürfen. Wir haben es darum nicht an viel- 
fachen Bemühungen fehlen lassen, die Halogenverbindung nach ver- 
schiedenen Verfahren in Anteile von divergierenden Eigenschaften zu 
zerl^;en — aber ohne jeden Erfolg. Es liegt darum kein Grund vor, an 
der Einheitlichkeit der Acetobrom-Verbindung zu zweifeln. Oder ver- 
läuft — so wird man vielleicht weiter fragen — der Prozeß der (Mucosid- 
Bildung bei der Äcetobrom-rhamnose deshalb soviel verwickelter als 
beim Traubenzuckerderivat, weil beide verschieden gebaut sind, weil 
etwa die Rhamnose-Verbindung statt der Furan-Struktur ein anderes» 
labileres Ringsystem enthält? Auf diese Frage geben Versuche Ant- 
wort, über die demnächst in anderem Zusanunenhang berichtet werden 
soU. Wie dann ausführlicher dargelegt wird, kann Äcetobrom-rhamnose 
unschwer in einen Stoff von ausgeprägten Furan-Eigenschaften, das sogen. 
Rhamnal, übergeführt werden. Wir betrachten die Rhamnalbildung 
als hinreichenden Beweis dafür, daß auch in der Acetobromrhamnose 
die charakteristische Sauerstoffbrücke des Furans vorhanden ist. Da 
aber ein erheblicher Teil unserer Methyl-rhamnosid-acetate — wahr- 
scheinlich außer der 9^- Verbindung noch die d-Form — nicht furoid 
gebaut sind, so muß bei ihrer Bildung aus dem Aceto-halogen- 
Zucker eine Verengerung oder Erweiterung des Sauerstoff- 
Ringes und gleichzeitig damit ein Platzwechsel von Acetyl 
stattgefunden haben. Der Prozeß der Glucosid-Bildung ist demnach 
weit verwickelter, als es die beiden ersten Gleichungen dieser Abhand- 
lung erkennen lassen. Er muß aus mehreren Phasen bestehen, die sidi 
im Zusammenhang mit dem Ersatz des Halogens gegen Methoxyl nach- 
einander, vielleicht zum Teil auch gleichzeitig abspielen, und eine der 
Zwischenstufen muß Gelegenheit zur Entwicklung in verschiedener 



Digitized by VjOOQlC 



Fiacher, Beigmaim und Rabe: Ober Acetobrom-rhamnoie usw. 



116 



Riditong geben. Vielleicht ist der Schlüssel zum Verständnis des kom- 
plexen Voiganges in der Annahme zu suchen, daß die Glucosidbildung 
eingflfitet wird durch eine Anlagerung des Alkohols an den Acetobrom- 
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zucket in der Weise, daß ztmächst eine Öffnung desFuian-Ringes statt- 
findet, also durch einen Prozeß, der auch bei vielen anderen Umwand- 
lungen in der Zuckergruppe eine wesentliche Rolle spielt. Wie man sidi 
das in unserem Falle vorzustellen hätte, zeigen die Formeln m und IV 
auf der vorhergehenden Seite. 

Das Produkt der FormellV leitet sich von derOzo-Form der Rham- 
nose ab. Bs weist nun die Merkmale emes teilweise acylierten 
mehrwertigen Alkohols auf. Solche Stoffe besitzen, wie die Beob- 
achtungen der letzten Jahre an Abkömmlingen des Glycerins, des Dul- 
tits und der Phenol-carbonsäuren^) gezeigt haben, häufig eine ausgespro- 
chene Tendenz zu intramolekularer Umlagerung unter Verschiebung der 
Säuregruppen. . Diese Neigung durfte bei unserem Beispiel der eigent- 
liche Anlaß für das zuvor geschilderte, verwickelte Ergebnis der Rham- 
nosid-Synthese sein. Wenn sich nämlich in der Verbindung IV'das Acetyl 
aus Stelluog 3 oder das aus Stellung 6 in das freie Hydrozyl des Kohlen- 
stoffatoms 4 begeben, so werden Stoffe der Strukturen V oder VI ent- 
stehen, die zum Teü noch weiterer Umlagerung anheimfallen konnten. 
Macht sich jetzt die Wirkung des zugesetzten bromwasserstoff-binden- 
den Mittels — in unserem Falle des SUbercarbonats — geltend, so er- 
folgt Ringschluß zwischen dem halogentragenden Aldehyd-Kohlenstoff- 
atom imd den Hydrozylen der Verbindungen V und VI mit dem Ergeb- 
nis, daß jetzt Methyl-rhamnosid-triacetate der Formeln VII und Vm 
entstehen, d. h. zum' Schluß wäre in der Tat eine Verschiebung der 
Sauerstoffbrücke und damit auch von Acetyl bewirkt. Setzt sich da- 
gegen das Silbercarbonab schon vor der Umlagerung mit der Verbin- 
dung IV um, so bildet sich ein Rhamnosid-acetat vom Hydro-furan-Typ 
(Formel IX)'). Nach dieser Auffassung, welche den entschiedenen Vor- 
zug hat, den verwickelten Verlauf bei der Rhamnosid-Bildung auf be- 
kannte und gut definierte Voi^änge zurückzuführen, kommt die ganze 
Erscheinung hinaus auf eine Slonkurrenz zwischen der direkten Brom- 
wasserstoff-Abspaltung aus Verbindung IV und dem Bestreben dieses 
Stoffes, sich zuvor umzulagern. Man kann sich wohl vorstellen, daß 
in manchen Fällen die eine oder andere der in Wettbewerb stehenden 
Reaktionen so stark bevorzugt ist, daß der Eindruck efaies einheitlichen 
und einfachen Verlaufe entstehen kann. Auf diese Weise dürfte es zu 
erklären sein, daß die Darstellung von Alkohol-glucosiden aus der Aceto- 
brom-Verbinduog des Traubenzuckers einen verhältnismäßig so einhdt- 

^) Emil Pischer und M. Bergmann, Berichte d. D. dem. GeseUsch. 4$, 
289 [1916] (5. 29S): Bmil Pischer, M. Bergmann und W. Lipschitz, ebenda 
Sl, 46 [1918] (DePs. 4S2) and Emil Pischer, ebenda SS. 1621 [1920]. 

i) Die entsprechende Pormel I des freien Rhomnosids ist schon weiter oben 
(a lli) bei der Besprechong des /^-Methyl-rfaamnosids angefahrt. 
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Heben Veriauf nimmt. Das Ergebnis wird sieb aber, wenn unsere An- 
'scbauung zutreffend ist, mebr oder weniger verscbieben, sobald das 
Veifabien von Königs und Knorr auf andere Zuckerarten als Glucose 
angewandt wird. £s läßt sich darum erwarten, daß unsere Beobacb- 
tungen über den Verlauf der Rhamnosid-Bfldung nicht lange vereinzelt 
bleiben, sondern an anderen Zuckern ihre Bestät^;ung finden werden. 
Bin Gleiches gilt, wenn auch vielleicht in geringerem Umfang, für Va- 
riationen der alkoholiscben Komponente. Schließlich wird bei gleich- 
zeitiger Bildung mehrerer isomerer Glucoside ihr quantitatives Verhält- 
nis wechseln mit der Natur des zugesetzten bromwasserstoff-bindenden 
Mittels. Hierfür können wir schon ein Beispiel anführen. 

Als wir nämlich bei der Umsetzung von Acetobrom-rhamnose mit 
Methylalkohol an SteUe von Silbercarbonat das milder wirkende Chi no- 
lin anwandten, konnten wir unter den Reaktionsprodukten das ^-Me- 
thyl-rhamnosid-triacetat überhaupt nicht auffinden. Dagegen war viel 
/-Triacetat neben erheblichen Mengen sirupöser Aoetate entstanden. 

Schließlich ist noch die Tatsache zu erwähnen, daß auch die Um- 
setzung der Acetobrom-rhamnose mit Menthol zu mehreren isomeren 
Produkten führte. Bis jetzt haben wir die Entstehung der Acetate von 
zwei Menthol-rhamnosiden nachweisen können, zweifeln aber nicht 
daran, daß in der Mutterlauge noch weitere Isomere zu. finden sind. 

Über die Darstellung verschiedener Rhamnose-acetate 
und der Acetobrom-rhamnose, die als Ausgangsmatexial für die 
Arbeit diente, ist kurz. Fönendes zu sagen: 

Bei der Acetylierung von Rhamnose — auch von krystallwasser- 
freier — entsteht ein sirupöses Gemisch von Tetracetaten, aus dem nur 
selten eine Komponente vom Schmp. 90° und einer spez. Drehung von 
-H 14° in geringer Menge frdwülig krystallisiert, die wir zunächst als 
d(-Tetracetat bezeichnen wollen. Die unschönen Eigenschaften des 
öligen Rohproduktes mögen schuld daran sein, daß man sich bisher 
kaum mit Rhamnose-acetaten beschäftigt hat. Bei der Einwirkung einer 
starken Bromwasserstofflösung in Eisessig wird von den vier Acdtyl- 
gruppen des Tetracetats eine durch Brom ersetzt. Die entstehende 
Acetobrom-rhamnose (/-Rhamnose- l-bromhydrin-2,3,6-triace- 
t at , in.) krystallisiert gut und ist im Gegensatz zum verwendeten Aus- 
gangsmaterial, wie schon zuvor erwähnt, völlig einheitlich. Durch Be- 
handlung mit feuchtem Silbercarbonat kann man das Halogen gegen 
Hydrozyl austauschen. Man erhält dann das schön krystallisierende 
A-Rhamnose-triacetat. Es schmilzt wie das ft-Tetracetat bei 98^ 
dreht nach rechts ([Ä]^ = + 28**), zeigt aber in verschiedenen I^ösungs- 
mitteln Mutarotation und schließlich negative Enddrehung. Dann kann 
dn links drehendes Txiacetat krystallisiert abgeschieden werden, dessen 
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spezifische Drehung (— 19^) der Bnddrehting der ^Forxn entspricht. ^ 
Wir nennen es vorerst ^-Triacetat, ohne dabei aus dem Äuge zu ver- 
lieren, daß es wahrscheinlich ein Gemisch von Isomeren ist. Wird das 
a-Triacetat erneut acetyliert, so kann man leicht ein schön krystalli- 
siertes Tetracetat gewinnen, das sich als identisch mit dem oben erwähn- 
ten Ä-Tetracetat erweist. 

Diese Untersuchung konnte nur durchgeführt werden, weil wir 
durch die Güte des Hm. Dr. R. Geigy in Basel in den Besitz einer 
größeren Menge Rhamnose kamen. Es ist uns eine angenehme Pflicht, 
Hm. Dr. Geigy für die Überlassung des kostbaren Materials unseren 
verbindlichsten Dank zu sagen. 

Tetracetyl-rhamnose. 

Über Acetate der Rhamnose ist bisher recht wenig bekannt gewor- 
den. Nur Raymann^) beschreibt Gemische verschieden hoch acety- 
lierter Zucker und ein amorphes Tetracetat. Wir halten es darum nicht 
für überflüssig, das Verfahren zu beschreiben, nach dem wir gewöhn- 
lich unser Tetracetat bereitet haben. 

100 g krystallisierte Rhamnose werden in 400 ccm warmem Pyridin 
gelöst, die auf 0^ abgekühlte Flüssigkeit unter steter Hiskühlung all- 
mählich mit 400 ccm Bssigsäure-anhydrid versetzt und das Gemisch noch 
20 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Beim Eingießen der Lö- 
stmg in 2 1 Biswasser fällt jetzt ein zähes Ol aus. Man nimmt es mit 
Äther auf, behandelt die ätherische I/)sung zur Entfernung von Pyridin 
und Essigsäure erst mit Schwefelsäure, dann mit Kalitunbicarbonat- 
Lösung und wäscht schließlich mit Wasser. Nach dem Trocknen mit 
Chlorcaldmn wird der Äther verdampft. Hierbei hinterbleibt ein hell- 
gelb gefärbter Simp in einer Menge von 136 g (etwa 76% der Theorie), 
der ohne weiteres für die später beschriebene Umwandltmg in Aceto- 
brom-rhamnose verwendet werden kann. 

Für die Analyse wurde zweimal im Hochvakuum (0,3 mm, Bad- 
temperatur etwa 160°) destilliert. 

0.1924 g Sb0t.: 0.3666 g CO., 0.1064 g H,0. 

Ci^HmO, (332.23). Ber. C 60.69, H 6.07. 
Gef. .. 60.42, .. 6.19. 

Das Präparat enthält also keine erheblichen Mengen anderer Ace- 
tate. denn für die Triacetylverbindung würde schon der Kohlenstoff- 
gehalt viel geringer sein (CijHuOg. Ber. C 49,64 und H 6,26). Da- 
gegen scheint der Simp ein Gemisch von Isomeren zu sein, deren Tren- 
nung aber nicht ganz leicht sein dürfte. 

^) BtiU. 90C. chim. [2] 4Y. 668 [1887J. 
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Ab ttnd zu gelingt es, einen geringen Teil des Präparates kr3rstal- 
Usiert zu erhalten. Durch Behandlung mit einem Gemisch von Äther 
und Petroläther befreiten wir die Krystalle von den großen Mengen des 
anhaftenden Sirups und konnten sie dann ohne Schwierigkeit aus ver- 
dünntem Alkohol umkrystallisieren. Weitere Versuche zur direkten 
Darstellung des krystallisierten Tetracetats haben wir aber unterlassen, 
als sich zeigte, daß es viel sicherer auf dem Umweg über das weiter 
unten beschriebene Triacetat vom Schmp. 98° erhalten werden kann. 

Analyse des krystallisierten Tetracetats aus Rhamnose: 

0,1898g Sbst. (im Vakaom-Bzsiccator getr.): 0,3606g CO., 0.1034 g HtO. 
Cj^HmO, (332,23). Ber. C 60.60, H 6,07. 
Gef. ., 60.38, „ 6,10. 

Optische Untersuchung der Krystalle: 

f""^ " i^^^xoS^ " + ^^'^' ^'"^ Acetylen-tetrachlorid). 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren war [c^J^ = + 14,08°. 

ParUose, gut ausgebildete Prismen vom Schmp. 98—09°. Sie lösen 
sich leicht in Methylalkohol, Aceton, Bssigester, Eisessig, Chloroform, 
Benzol, warmem Äther, warmem Alkohol und heißem Petroläther, 
beträchtlich auch in heißem Wasser. 

Acetobrom-rhamnose (/-Rhamnose- 1-bromhydrin- 
triacetat), C^a04(CtH30)a • Br. 

Für die Bereitung der Acetobrom- Verbindung^) kann man, wie schon 
erwähnt, direkt das rohe, sirupöse Tetracetat verwenden, das bei der 
Acetylierung der Rhamnose eitsteht. 100 g werden in 50ccm Eis- 
essig gelost, bei 0° mit 200 g der käuflichen gesättigten Lösung von 
Bromwasserstoff in Eisessig versetzt und die Flüssigkeit bei gewöhn- 
licher Temperatur IVt Stdn. aufbewahrt. Dann verdünnt man mit 
400 ocm Qüoroform, wäscht die Lösung 2'3-mal sorgfältig mit eis- 
kaltem Wasser, trocknet sie sogleich durch kurzes Schütteln mit Chlor- 
caldum und verjag schließlich das Löstmgsmittel möglichst vollständig 
bei vermindertem Druck, wobei man zuletzt die Badtemperatur bis zu 
50® erhöht. Es hinterbleibt ein etwas gelb gefärbter Sirup. Wird er 
mit wenig Äther aus dem Destillation^efäß herausgespült und all- 
mählich mit der 2— 3-fachen Menge Petroläther versetzt, so beginnt 
bei dauerndem Reiben mit dem Glasstab bald die KrystaUisation, und 
bei längerem Stehen in Kältemischung verwandelt sich die Flüssigkeit 
schließlich in eben dicken Brei. Die Elrystalle werden nach dem Ab- 



1) Vs^ a. B. Pischer, Berichte d. D. Chem. GeselUch. 4C, 4036 Amn. [1913]. 
(S. $48,) 
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saugen und oberflächlichen Trocknen an der Luft in 120 ccm wannem 
Amylalkohol gelöst. Zu der etwas abgekühlten Losung fiigt man 240 ccm 
Petroläther bis zur bleibenden Ttübung. Beim Reiben und Abkühlen 
kr3rstallisiert dann die Acetobrom-rhamnooe in farblosen, vielfach kon- 
zentrisch angeordneten Nadeln. Ausbeute etwa 70 g oder 66% der 
Theorie. 

Zur Analyse wurde mehrmals aus einer Ifischung von Äther und 
Petroläther krystallisiert. 

0,1510g Sbst (bei 06« mid 11 mm über P,Og getr.): 0,226S g CO., 0,0646 g 
H,0. — 0.1608 g Sbtt: 0,0660 g AgBr. 

CuH^YOrBr (868.12). Ber. C 40.60, H 4.65, Br 22.64. 
Cef. .. 40.66, „ 4.70, ,. 22.16. 

Zur optischen Untersuchung diente die Losung in Acetylen-tetra- 
chlorid: 

. _^ -20,79^X4,8825 ^^^, 

[«F - 1 X 1,5757 X 0,8422 " " ^^'^ ' 

Andere Präparate zeigten: 

_ -25,68^X4,0450 
t^J^ 1X1.5874X0,3867 " ^^^^ ' 
femer [aj? - - 168,88^ und [(iß « - 168,2*. 

Die Acetobrom-rhamnose schmilzt bei 71— 72^ Sie löst sich leicht 
in Methyl- und Äthylalkohol, Äther, Aceton, Bssigester, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Chloroform, Risessig und warme m Amylalkohol, etwas 
schwerer in heiflem l4grom und nur wenig in kaltem. Gegen Wasser 
ist sie ziemlich empfindlich und zersetzt sich deshalb an feuchter I«aft 
bald vollständig. Dag^^ kann sie in reinem Zustand über Phosphor- 
pentozyd und Natronkalk monatelang ohne erhebliche Veränderung 
aufbewahrt werden. 

Aus verschiedenen Gründen haben wir der Ftage Beachtung ge- 
schenkt, ob die Acetobrom-Verbindung einheitlich oder wie das als Aus- 
gangsmaterial verwendete Rhamnose-acetat ein Gemisch von Isomeren 
ist. Mehrere systematisch durchgeführte Versuche, das Präparat vom 
Schmp. 72^ in Fraktionen von abweichenden physikalischen Eigen« 
Schäften zu zerlegen, sind indessen ganz negativ verlaufen. 

Triacetyl-rhamnose, C;H30(0H)(0*C0CHg),. 

Das Halogen der Acetobrom-rhamnose kann unschwcsr gsgea 
Hydrozyl ausgetauscht werden, wenn man Silbercarbonat in Gegenr- 
wart von Wasser darauf emwirken läßt, und es entsteht das in der 
Überschrift genannte Produkt. Je nach den ezperimentdlen Bedin- 
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gangen haben wir zwei verscSiiedene kiystaUbierte Triaoetate erhalten. 
Das eine davon, das ziemlich schaif bei 96—98^ schmilzt, zeigt Muta- 
rotation. Bs soll vorerst als 



a-Triacetat 

bezeicfanet werden. Für seine Darstelltuig empfiehlt sich folgende Ar- 
bettsweise: Bme anf 0^ abgekfihlte Losung von 10g Acetobrom-rhanr- 
nose in 100 ocm feuchtem Aoeton wird unter ständiger KistiihlTmg mit 
8g trocknem Silbercarbonat 80 Minuten geschüttdt, bis das Brom vcdl- 
ständig abgespalten ist Dann wird die von den SSbeisalzen abfiltrierte 
faiblose Flüssigkeit unter vermindertem Druck aus einem Bad von nicht 
mehr als 25^80^ verdampft und der zurückbleibende, schwach gelblich 
gefibbte Sirup unter Biwäiuien und kräftigem Umschütteln in 20 ocm 
tiodmem Äther möglichst rasch gdost. Befan Abkühlen und Reiben 
setzt sofort die Kiystallisation von 4~6-seitigen Platten ein. Nach ein- 
stundigem Stehen in ESltemischung -megai sie etwa 6 g, entsprechend 
78% der Theorie. Durch Verdunsten der Mutterlauge und mehrmaliges 
Umkiystallisieren des Ruckstandes aus Äther oder Bssigester und Petrol- 
Slher gewinnt man noch in Ueinen Mengen die andere, in stäbchen- 
fSrmigen Prismen krystallisierende Porm, von der etwas weiter unten 
ausfttlirlicher die Rede sein wird. 

Zur Analyse gelangte ein mehrmals umkrystallisiertes Präparat 
des o-Triacetats: 

0,1245 g 8bet (im Vaknnm-Bniocator über Vfi^ getr.) : 0,2267 g CO,, 0,0705 g 
H/>. 

CiAtOg (290,90). Bcr. C 40.64, H 5,26. 
Gel. „ 40,47, „ 5,84. , 

Das ^Acetat schmilzt, wie schon zuvor erwähnt, nach kurzem 
Sintern bei 96—06^ und kiystallisiert in gut ausgebildeten, meist 6-seiti- 
gen Tafeln. Bs ist leidit loslich in Methylalkohol, Äth7lalkohol, Aceton, 
Bssigester, Chknofonn, Bisessig, Benzol und wird sdbst von Wasser 
adion in der Kälte vollständig gelöst Schwerer lost es sich in Tetra- 
dikckDldenStofi und in Äther, besonders wenn er ganz wasserfrei ist, 
«nd noch schwerer in PetröULther. 

Sowohl in alkoholischer Losung als audi in Chloroform und Ace- 
^len-tetrachlorid zeigte die Substanz Mutarotation. Genauer unter« 
aocfat wurde bei verschiedenen Präparaten das Drehungsvermögen in 
absol. Alkohol. 

10 Minuten nach der Auflösung wurde beobachtet: 
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Bin nochmals umkrystallisiertes Präparat zeigte unter den gleichen 
Umstanden: 

Bei anderen Präparaten wurde fÄ]^ = + 27,9^ + 27,6^ + 27,6^ 
+ 27,8^ gfefunden. 

• Allmählich ging aber die Drehung zurück und wurde gr>hKf>flltri| 
sogar negativ. Bei 16—20^ war in einem Versuch der Bndwert nach 
etwa 8 Tagen erreicht mit [ft]|> =r _ 18,6^. Temperaturerhöhung, eben- 
so Zusatz von Wasser und besonders von Pyridin wirkten wie in an- 
deren ähnlichen Fällen stark beschleunigend auf den Voxgang. Darum 
ist es notwendig, wenn man reines ft-Triacetat aus der Acetobrom- 
Verbindung bereiten will, jede längere Erwärmung zu vermeiden und 
die ganzen dafür erforderlichen Operationen möglichst rasch und, so- 
weit angängig, bei Eistemperatur auszuführen. 

Bewahrt man Lösungen des «-Acetats auf, bis ihre Drehung sidi 
nicht mehr ändert, so läßt sich aus der Lösung durch Verdunsten ein 
schön krystallisiertes Präparat abscheiden, das noch diesdbe Zusam- 
mensetzui^, aber ein anderes Drehungsvermögen als das Au3gang»- 
material hat. Wir nennen es 

/J-Triacetat. 

Es krystallisiert in Stäbchen. Der Schmelzpunkt ist recht unscharf . 
Schon gegen 100^ tritt Sinterung ein, die weiterhin stark zunimmt; aber 
erst bei 115^ erfolgt unter kräftiger Gasentwicklung, doch ohne Ver- 
färbung, völlige Verflüssigung. Die Löslichkeit ist ähnlich wie bei der 
op-Form. Nur Wasser löst erst in der Wärme leicht, und beim Erkalten 
krystallisiert aus der nicht zu verdünnten Lösung wieder ein großer 
leü in konzentrisch angeordneten Nädelchen. 

Bei der optischen Untersuchung eines solchen Präparates wurde 
gefunden: 

fK - ix'oZx^"^2 - - «••*• <>" ^'^>_ 

Nach nochmaligem Umlösen aus einem Gemisch von Essigäther und 
Petroläther war [ä]^ = - 19,2^. 

Mehrere andere Präparate, die zum Teil durch Auflösen der A-Porm 
in Alkohol mit oder ohne Zusatz von Pyridin und Aufbewahren bis zur 
Erreichung der Enddrehung gewonnen waren, zum andern Teil direkt 
aus Acetobrom-rhamnose bei Sommertemperatur bereitet waren, zeigten 
Drehungswerte zwischen. —19,0® und —19,5®. 
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Mtttaxotatioii wurde an dem /^Aoetai in keinem Fall beobachtet. 
Dies in Verbindmig mit dem unsdiarfen Schmelzpunkt des Präparates 
läßt es mehr als zweifelhaft erscheinen, daß die als /^Verbindung be- 
zeichnete Form des Triacetats als einheitliche Substanz mit dem zuvor 
beschriebenen ^Äcetat in Parallele gesetzt werden darf. Vielleicht 
handelt es sich um eine Mischung des ft-Acetats mit einer noch unbekann- 
ten, stärker linksdrehenden, isomeren Form. 

In diesem Zusammenhang mag noch erwähnt werden, daß bei der 
erschöpfenden Acetylierung des /9- xtiacetats wieder nur siraposes Tetra- 
acetat erhalten werden konnte. Dagegen läßt sich aus dem einheitlichen 
^x-Ttiacetat unschwer schon krystallisierte Tetracetyl-rhanmose gewin- 
nen, wie der nächste Abschnitt zeigt. 



^-Tetracetyl-rhämnose (/ - Rhamnose- ft-tetracetat), 
CtHdO(O.COCH,)4. 

Sie ist neben anderen Stoffen gleicher Zusammensetzung in dem 
aiiupösen Produkt enthalten, das man bei der Acetylierung der Rham- 
nose erhält. Aber die Abtrennung von den Isomeren ist hier so schwie- 
rig, daß sie uns nur sehr selten geglückt ist. Umständlicher, aber sicherer 
ist ihre Gewinnui^ aus dem schon beschriebenen Triacetat vom 
Scfamp. W. 

Hierfür werden 2 g reine ^Triacetyl-rhamnose mit einem auf 0° 
gekühlten Gemisch von je l,6ccm trocknem Pyridin und frisch destil- 
liertem Essigsäure-anhydrid übergössen, durch kurzes Schütteln in Lö- 
sung gebracht und die farblose Flüssigkeit 20 Stunden bei 0^ aufbewahrt. 
Meist haben sich daim schon rosettenf örmige Krystalldrusen ausgeschie- 
den. Beim Eingießen in 20 ccm Biswasser fällt noch ein Ol aus, das 
aber beim Reiben auch schnell völlig krystallinisch erstarrt. Nach zwei- 
stündigem Stehen bei 0^ wird abgesaugt und nochmals mit Kiswasser 
verrieben. Die Ausbeute an diesem farblosen, krystallisierten Präpfirat 
betraf 1,85 g oder etwa 80% der Theorie. 

Zur volligen Reinigung haben wir das Rohprodukt in 10 ccm 
heißem 50-proz. Alkohol gelöst. Bei langsamem Abkühlen krystalli- 
sterte das Tetracetat in hübschen, konzentrisch angeordneten Prismen, 
deren Abscheidung durch kurzes Aufbewahren bei 0^ vervollständigt 
wurde. Es schmolz bei 98— 99^ zeigte bei der optischen Untersuchung 
lA]p == + 13,75^ (in Acetylen-tetrachlorid) und entsprach auch sonst 
der schon weiter oben gegebenen Beschreibtmg. 
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Umsetzung von Acetobrom-rhamnose mit Methylalkohol in 
Gegenwart von Silbercarbonat. 

Die Reaktion von Acetobxom-rhamnose mit Methylalkohol vedänft 
recht schnell, wenn man als bromwasseistoff-bindendes Mittel Sflber- 
carbonat zusetzt. Aber der Vorgang ist recht verwickelt. Äußer zwd 
kristallisierten Methyl-rhamnosid-triacetaten, welche den geringeren Teil 
der Reaktionsprodukte ausmachen, wird vid siruposes Material erhal- 
ten, das aber in der überwiegenden Hauptmenge ebenfalls aus Acetaten 
von Methyl-rhamnosiden besteht. Wir schildern zunächst Darstdhmg 
tmd Trennung der beiden krystaUisierten Acetate. 

Werden 25g Acetobrom-rhamnose in 260ccm trocknem Methyl- 
alkohol gelöst und mit 25 g getrocknetem Silbercarbonat ve rset z t, so 
b^jnnt beim Schütteln sofort die Entwicklung von Kohlensäure, und 
allmählich ist leichte Erwärmung zu fühlen. Schon nach etwa 40 Minuten 
jst die I<osung völlig bromfreL Sie wird durch Filtration von den Sitber- 
salzen getrennt, dte Methylalkohol unter vermindertem Dru^ aus 
einem Bad von 35^ verjagt, der zurückbleibende, oft durch Silber 
dunkel gefärbte Sirup in 40 ccm Alkohol heifi gelöst und in Kältemischung 
abgekühlt. Beim Reiben, schneller beim Impfen, erfolgt bald Kr3^stal- 
lisation, die durch mehrstündiges Stehen in Kältemischung und lang- 
sames Hinzufügen von 20 ccm Wasser noch vermehrt werden kann. Zur 
Entfärbung löst man das Rohprodukt (11— 12 g), das aus Krystallen 
von zwderiei Form besteht, noch einmal in 40 ccm heißem Methyl- 
alkohol, kocht mit Tierkohle, filtriert und fügt 120 ccm Wasser hinzu. 
Beim Abkühlen auf 0^ krystallisieren langiwm etwa 7—8 g eines rein 
wdfien Produktes aus, das aber noch immer ein Gemisch ist aus nadd- 
förmigen Krystallen mit derberen, würfdähnlichen Gebilden. Erstere 
werden im folgenden als /t-Methyl-rhamnosid-triacetat und die 
letzteren als x-Methyl-rhamnosid-triacetat bezeichnet werden. 

Für ihre Trennung haben wir bisher keinen einfachen W% auf- 
finden können. Wir mußten darum ein Verfahren benutzen, das in einer 
Kombination von mechanischer Abtrennung der verschieden ausgebil- 
deten Krystalle und von fraktionierter Lösung in Benzin besteht. Beim 
Erwärmen mit der zehnfachen Menge Ligroin auf 60^ blieb zmiacfast 
nur eine kleine Menge, meist Naddn09-Ponn), ungelöst. Beim ungestör- 
ten Erkalten der abgegossenen l4groinlÖ8ung schieden sich aber ztiefst 
die derben Formen des x-Acetats ab, von denen rasch abgegossen wurde, 
als gegen Schlufi wieder ein Gemisdi beider Isomeren auskrystallisierte. 
Diese letzte Fraktion wurde zunächst in trocknem Zustand durch 
geeignete Schüttelbewegungen auf Papier grob in zwei Anteile verschie- 
dener Krystallf orm zerlegt, dann die verschiedenen Portionen des 
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y-^jincoAäs vereinigt, mit der zehnfachen Menge kalteml^groin dauernd 
umgeschüttelt, solange sich noch von den unten schwimmenden Wurf dn 
die anhaftenden Nädelchen ablösen und mit dem überstehenden Lösungs- 
mittel abgiefien ließen. Manchmal mußte mit einzelnen Fraktionen 
die eine oder andere Operation wiederholt werden, auf jeden Fall wurden 
zum Schfaiß zwei Hauptfraktionen erhalten, die schon ziemlich einheit- 
liches ß- und )^-Rhanmosid-acetat warta und durch ein- bis zweimalige 
Krystallisation aus verdünntem Alkohol ganz rein erhalten werden konn- 
ten. Allerdings war die Ausbeute an beiden Formen infolge der vielen 
Operationen verhältnismäßig gering geworden. Sie betrug im Durch- 
schnitt etwa 1 g an ß-Acetat und 3—5 g der x-Porm. 

ß - Methyl -rhamnosid-triacetat. 

Das eben erwähnte Produkt wurde zur Analyse noch zweimal aus 
verdünntem Alkohol krystallisiert. £s schmolz dann bei 161—152^ 
(korr.), war sehr leicht l<^ch in Aceton, Bssigester, Oilorofonn, Benzol, 
Eisessig, warmem Methyl- und Äthylalkohol, schwerer in warmem Äther 
und noch schwerer in heißem Wasser und heißem Petroläther. Die Ver- 
bindung hat eine große Erystallisationstendenz tmd kann leicht in zenti- 
meterlangen, dünnen Prismen erhalten werden. Unter vermindertem 
Druck wurde schon bei 100^ deutliche Sublimation beobachtet. 

0,1480 g Sbtt. (eniocato-tiockeii) : 0.2688 g CO^, 0,0667 g H.O. — 0,1600 g 
Sbst. (aadeies Pri^arat): 0,2a30g CO., 0,0020 g H,0. 

CiAiOg (804,28). Ber. C 61.80, H 6,68. 

Gef. „ 61,16, 61,16, „ 6,71, 6,82. 

Zur Acetyl-Bestimmung wurden 0,2318 g Sbst. angewandt. 
Ber. 22,86 ccm %-NaOH, gebr. 22,68 ccm »/„-NaOH. 

Für die optische Untersuchung diente die I^ösung in Acetylen- 
tetrachlorid: 

^^^ " 1X1.5848X0,2023 + ^'^^ ' 
Bei einem anderen Präparat war: 

^^^ 1 X 0,2663 X 1.652 - + *^'^" ' 

Y - Methyl-rhamnosid-triacetat. 

Für die Analyse wurde aus verdüimtem Methyldkohol krjrstalli- 
aiert und im Vakuum-Bzsiccator über Phosphörpentoxyd getrocknet. 
BrwSrmung ist dabei überflüssig, bewirkt vidmehr, selbst wenn man 
nur bis 60^ oder 70^ geht, schon geringe Sublimation. 
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0.1542 g Sbtt : 0,2891 g COt, 0.0022 g EV> .— 0.1502 g Sbet. : 0.2Q64 g C0|, 
0,0027 g H,Q. 

CiAiOg (904.28). Ber. C 61.90, H 6.63. 

Gef. .. 61.16, 61.14, .. 6.60, 6.62. 

Methyl- Bestimmung nach Zeisel: 
0.1087 g Sbtt: 0.1670 g Agl. 

C|AfO« • CH, (904.28). Ber. CH, 4.04 . 
Gef. .. 6.06. 
Optische Untenmchung: 

f*^ - IXoS^^xf.^ " + '''^° <" Acetylen-tetraddorid). 

Andere Präparate zeigten + 27,9^ und + 28,3"". 

Das /-Triacetyl-methyl-rhamnosid schmilzt bei 83—85^. Bs zeigt 
ähnliche I/wlichkeitsverhältnisse wie die zuvor beschriebene isomeie 
fi-lfarm, nur wird es bedeutend leichter von warmem Äther und Petiol- 
äther aulgenommen. 

)S-Methyl-rhamnosid, CJEL^O^* O - Ca^. 

6 g reines, fein gepulvertes )^Triacetyl-methyl-rhamnoäd werden 
mit 60 ccm bei 0^ gesättigtem, methylalkoholischem Ammoniak Über- 
gossen und geschüttelt, bis nach etwa 10 lifinuten klare I/ösung em- 
getreten ist. lian bewahrt noch 3 Stunden bei 16—20^ auf und verjagt 
dann unter vermindertem Druck Ammoniak und Methylalkohol. Wird 
der hinterbleibende farblose, krystalUnische Rückstand in 50 ccm Essig- | 
ester heiß gelöst, so erhält man beim Abkühlen das Methyl-rhamnosid | 
in lai^ien, verfilzten Naddn. Ausbeute 2,3 g oder 78% der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Bssigester umkr3rstallisiert | 
tmd im Bxsiccator getrocknet. 

0.1801 g Sbst.: 0.2304 g CO., 0.0008 g H.O. 

C^Hj^Og (178.16). Ber. C 47.17, H 7.02. 
Gef. ,. 46.06, .. 8.03. 

Bin mehrmals umkr^rstallisiertes Präparat zeigte: 

"•» - ^irmxSi - + "*>' '" '"-°>- 

Bei anderen Präparaten war [«]? = + »6,1 ^ [ag == + »6,6*'. 

Molekulargewicht in Phenöl-I^osung. Ber. 178, gef. 1»3 (Mittel 
aus drei gut übereinstimmenden Werten). 

Das i^Methyl-rhamnosid schmilzt bei 138—140^ (korr.) zu einer 
farblosen Flüssigkeit. Bs ist leicht löslich in Wasser, Methylalkohol 
Bisessig, femer in Aceton, Bssigester, Oiloroform tmd Alkohol in der 
Wärme, dagegen schwerer in heißem Benzol, nur recht wenig in Äther 
und fast gar nicht in Petrdläther. Bs reduziert die P^ilingsche Lostuig 
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auch bei ISngerem Erhitzen nicht und wird weder von den Enzymen des 
Kmulsins, noch von denen der gewöhnlichen Berliner Bierhefen gespalten. 
Hydrolyse: 0,100 g Rhamnosid wurden mit 1 ccm ^/^Q-Salz- 
säure 60 Minuten im siedenden Wasserbad erhitzt. Die Flüssigkeit 
reduzierte dann 14,9 ccm Pehling, das entspricht einer Spaltung von 
etwa 83%. Der gleiche Versuch mit 7ioo * Salzsäure ergab eine Spaltung 
von 18-19%. 

^'-Methyl-rhamnosid-monacetat, CH,*0-Ce?xo04-CtH,0. 

Bei der Behandlung des weiter oben beschriebenen >^-Triacetats 
mit Alkalien oder Baryt haben wir, selbst wenn wir in der Hitze arbei- 
teten, stets nur eine Menge Essigsäure abspalten können, die zwei Mole- 
külen entsprach. Auch mit wäßrigen oder alkoholischen Lösungen von 
•Ammoniak, und sogar, als wir längere Zeit die reine verflüss^te Base 
einwirken ließen, konnte keine weiter gehende Ablösung von Essigsäure 
erreicht werden. Von unseren verschiedenen Versuchen führen wir nur zwei 
an, deren Ausführungsweise die bei Acetyl-Bestimmungen übliche war: 

0,1568 g Triacetat verbrauchten bei längerem Stehen mit alkoholi- 
scher I/auge davon so viel, als 10,60 ccm ^/^Q-NaOH entsprach, während 
sich für 2 Acetyle 10,31 ccm tmd für 3 Acetylgruppen 15,46 ccm berech- 
nen. Bei einem anderen Versuch wurde die Lösung von 0,3671 g Tri- 
acetat in 25 ccm säurefreiem Aceton nach Zusatz von 25 ccm w-Natron- 
lauge 5 Stunden bei 20^ aufbewahrt, dann mit 25 ccm n-Schwefelsäure 
versetzt, kurz aufgekocht und mit */io-^^^ ^^^^ Phenol-phthalein 
titriert. Verbrauchtwurden23,8ccmLauge(8tatt24,lccmfür2Acetyle). 

Dementsprechend erhält man bei der präparativen Einwirkung 
von Basen auf das Triacetat das in der Überschrift genannte Produkt, 
dasMonacetat eines vorerst noch hyxx>thetischen y-Methyl-rhamnosids. 
Es entsteht in guter Ausbeute und ist leicht in krystallisiertem Zustand 
zu gewinnen, wie folgender Versuch zeigt: 

Die Lösung von 2 g reinem Triacetat in 25 ccm trocknem, bei 0^ 
gesättigtem, methylalkoholischem Ammoniak wurde 12 Stunden bei 20^ 
aufbewahrt, dann unter vermindertem Druck aus einem Bad von 35^ 
verdampft und der krystallinische Rückstand in 6 ccm w ar me m Essig- 
ätfaer gelöst. Beim Erkalten b^;ann bald die Abscheidung kleiner prisma- 
tischer Naddn, die sich durch Abkühlung in Kältemischung noch ver- 
mehren ließen. Ausbeute etwa 1,1 g oder 76% der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Esdgäther krystallisiert. 

0.1546 g Sbst. (bei 16 mm über Tfi^ getr.) : 0,2785 g CO«, 0,1020 g H.O. — 
0,1426 g eines andern Präparates: 0.2664 g CO,, 0,0896 g ^O. 
CtHiaOe (220.18). Ber. C 49.06, H 7.33. 

Gef. .. 49.14, 49.06, .. 7.88, 7.03. 
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Pur freies Metbyl-rhanmosid wurden sich dag^;en 47,16 C und 
7,02 H berechnen. 

Die optische Untersuchung wurde in wäßriger Lösung vorgenommen : 

r ,14 + 1,473* X 1,5622 . ,^«o /• «r 

t^3^ - 1 X 1,028 X 0,1881 - + ^'>^ <^^ ^^^>' 

Nach noch zweimaliger Umkrystallisation wurde + 16,3^ gefunden. 
Kryoskopische Bestimmungen in Phenol-l/osungen ergaben als Molekular- 
gewicht 209, während 220 berechnet ist. 

Daß es sich bei dem Präparat wirklich um ein Mönoacetat handelt, 
zeigen folgende Versuche: 

0,1101 g Sbst. wurden mit 5 ccm */io~ Salzsäure 3 Stunden im zu- 
geschmolzenen Rohr auf 100^ erhitzt. Dann wurden bei der Titration 
mit Phenolphthalein 9,86 ccm 7io'^^tronlauge verbraucht. Bs war 
also genau 1 Mol. Essigsäure abgespalten (berechnet 10,0 ccm ^/i«- 
I/auge). Um die Essigsäure analytisch nachzuweisen, wurden 0,40 g 
Substanz mit 20 ccm "/lo* Schwefelsäure 2 Stunden auf 100^ erhitzt, 
dann die Schwefelsäure mit Barytwasser gefällt, der überschiissige Baryt 
durch Kohlensäure abgeschieden und das auf kleines Volumen einge- 
dampfte Filtrat mit konz. ^bemitratlösung versetzt. 

Das sofort ausfallende, schön krystallisierte Silbersalz wog 0,16 g 
und hatte den Metallgehalt des essigsauren Silbers. 

0,1268 g Sbet gaben beim Glfiben 0,0818 g metalliK^ice Ag. 
CAOtAg. Ber. Ag 64,63. Gef. Ag 64,61. 

Wir haben noch verschiedene Versuche ausgeführt, durch energJBche 
Einwirkung von Basen alle drei Acetyle aus dem Tziacetat zu entfernen, 
sind aber dabei immer nur zum Moüacetat gelangt: 

0,6 g Ttiacetyl-)^-methyl-rhamnosid wurden mit 6 ccm flüssigem Am- 
moniak 24 Stunden bei 20^ aufbewahrt, dann verdampft, tmd der Rück- 
stand zur Entfernung des Acetamids aus Essigäther umkrystalüaiert. 
Die Ausbeute an Idtonacetat vom Schmp. 143—144^ (korr.) war nahezu 
quantitativ. Ganz ähnlich verlief ein Versuch, bei dem das Triaoetat 
mit einem Überschuß von Barjrt in wäfirig-alkoholischer Lösung 3 Stun- 
den auf 76^ erwärmt wurde. Hier wurde der Überschufi des BBxyts 
mittels Kohlensäure gefillt, aus dem eingedampften Filtrat das Glucosid 
mit Alkohol ausgelaugt und umkrystallisiert. Ausbeute 60% der Theorie. 
Schmelzpunkt, I^odichkeiten und die übrigen Eigenschaften stimmten 
mit denen des Monaeetats anderer Darstellung überein, ebenso die fol- 
gende Mikrobestimmung des Drehungsvermögens: 

p ,16 +0,855^X0,22553 , ,c«o/ .«t , 

^^^- oIxi>029XO,02889 - + '''' <*" ^^> 
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Das r-üiethyl-rhatiiiioatd-moiiacetat krystallisiert in Prismen, die 
häufig schon aasgebildet sind und, wie schon erwähnt, bei 143—144^ 
(karr.) schmelzen. £s lost sich leicht in Wasser, Methyl- und Äthyl- 
alkohcd, femer in Aceton, Bssigäther, Chloroform und Benzol in der 
Wärme. Viel schwerer wird es von Äther und warmem Ligioin auf- 
genommen. Pehlingsche Lösung wird auch beim längeren Kochen 
nidit reduziert, dag^;en ist das Rhamnosid g^;en warme Säuren sehr 
empfindlich, auch wenn sie stark verdünnt sind. 

Als z. B. 0,10g Substanz mit 1 com ^/^-SehgOxae 30 Minuten im 
siedenden Wasserbad erhitzt wurden, entsprach das Reduktionsver- 
mdgenl4ocmPehlingscherI<ösung. Also war die Hydrolyse quantita- 
tiv. Bei emem zweiten Versuch wurden 13,9 ccm Pehlingscher 
I<Ssung reduziert. 

Bei der Reacetylierung des Monacetats mittels Essigsäure- 
anhydrid in G^^wart von Pyridin wurde das ursprüngliche /-Tri- 
acetat vom Schmp. 83—85^ zurückgewonnen. 

Sirupöses Triacetyl-methyl-rhamnosid. 

Bei der Einwirkung von trocknem Methylalkohol auf Acetobrom- 
rhamnose in Gegenwart von Sübercarbonat erhalt man, wie zuvor be- 
richtet wurde, einen Teil der Reaktionsprodukte in Porm zweier krystal- 
linischerMethyl-rhamnosid-triacetate. Daneben entstehen aber noch sehr 
große Mengen sirupöser Stoffe, welche im wesentlichen ebenfalls die Zu- 
sammensetzung eines dreifach acetylierten Methyl-rhanmosides haben. 
Sie befinden sich in der alkoholischen Mutterlauge, welche nach der 
Krystallisation des Gemisches von fi- und y-Triacetyl-methyl-rhamnosid 
zurückbleibt. Verdampft man den Alkohol im Vakuum, nimmt mit 
Äther auf, entfernt mit Tiefkohle die letzten Reste Silberverbindungen 
und verjagt den Äther wieder tmter vermindertem Druck, so erhält msOn 
einen dicken, farblosen Sirup, der noch geringe Mengen reduzierender 
Substanz enthalt. Um diese zu entfernen, haben wir 4— 5-mal bei 0,2 mm 
aus einem Bad von etwa 160^ destilliert, mit der Vorsicht, daß die Opera- 
tion jedesmal unterbrochen wurde, wenn etwa Vi« überg^^gen waren. 
Der schUeBUch erhaltene farblose oder höchstens ganz schwach^gdbe 
Sirup reduzierte kaum mehr Pehlingsche I<osung. 

0.1422g Sbtt.: 0,2684g CO., 0,0665g H.O. — 0,1716g eines anderen Prl- 
pantes: 0,8227 g CO., 0,1027 g Bfi. 

CiAiOg (904,28). Ber. C 61,80, H 6,68. 

Gef. „ 61,48, 61.83, „ 6.81, 6.70. 

Bei der Bestimmung der Acetyle, die in der üblichen Weise 
ausgeführt wurde, verbrauchten 0,1273 g 12,30 ccm 7]s'^8tronlauge, 
während für drei Acetylgruppen 12,66 ccm berechnet wären. Von einem 

Fitclier, KohlaliydiBU IL 9 
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anderen Präparat verbrauchten 0,2172 g 21,1 ccm ^/i^-J^ottooiaxige 
statt 21,42 ccm. 

Bei der optischen Prüfung in Acetylen-tetrachlorid-I^öeung wurde 
an 4 verschiedenen Präparaten gefunden« [ci]^, = + 33,3^ + 33,8^ 
+ 32,2^ und + 34,2^. 

Bei der Abspaltung der Acetyle mit Baryt und nachträglichen ge- 
nauen Fällung des Baryts mittels Schwefelsäure wurde ein Sirup erhalten. 
In frischem Zustand enthielt er meist etwas über 10% reduzierende 
Substanz, bei längerem Aufbewahren zersetzte er sich allmählich unter 
Bildung von Rhamnose. Wit haben ihn nicht zur Krystallisation bringen 
können tmd das darin enthaltene Rhamnosid auch nicht durch Destil* 
lation reinigen können, weil dabei Zersetzung eintrat. Bei der Behand- 
lung mit Säuren nahm das Reduktionsvermögen bis zum vielfachen 
Betrag zu. Es dürfte also kein Zweifel sein, daß das Präparat zum 
größten Teil aus einem oder mehreren Methyl-rhamnosiden be- 
standen hat. 

Für die folgenden hydrolytischen Versuche dienten ganz frisch 
bereitete Präparate. 0,111 g wurden 60 Bfinuten mit 1 ccm ^lot-Salz- 
säure auf 100^ erwärmt. Das Reduktionsvermögen war von 2,8 ccm 
Pehlingscher Lösung auf 14 ccm gestiegen, was einer Spaltung der 
vorhandenen Rhamnoside im Betrage von etwa 66% entsprechen dürfte. 
Dieser Berechnung ist die Annahme zugnmde gelegt, daß die Höchst- 
zunahme des Reduktionsvermögens, die sich beim Erwärmen mit Säuren 
verschiedener Konzentration erreichen läßt, einer vollständigen Hydro- 
lyse entspricht. Nach unseren Beobachtungen tritt diese schon beim 
Erhitzen des Rhamnosids mit der 10-fachen Menge 7io' Salzsäure auf 
100^ in längstens einer Stunde ein. 

Zwei Molekulargewichts- Bestimmungen in Phenol-I^ösungen 
ergaben 200 und 184, während für ein Methyl-rhamnosid 178 berechnet 
wäre. Natürlich haben sie bei der fehlenden Einheitlichkeit des Prä- 
parates nur begrenzten Wert. 

Umsetzung von Acetobrom-rhamnose mit Methylalkohol bei 
Gegenwart von Chinolin. 
Als 10 g Acetobrom-rhamnose mit 4,4 g Chinolin und 10 ccm wasser- 
freiem Methylalkohol Übergossen wurden, trat beim Umschütteln sofort 
klare I/)suxig ein. Nach IVt-stündigem Stehen bei Zimmertemperatur 
war alles Brom abgespalten. Nun wurde mit Silbercarbonat geschüttelt» 
bis alles Halogen ausgefällt war, die filtrierte Lösung unter ver- 
mindertem Druck verdampft und der Rückstand wiederholt mit Wasser 
versetzt und wieder unter geringem Druck eingeengt, um mit den 
Wasserdämpfen einen Teil des Chinolins zu entfernen. Der Rückstand 
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war meist von Süberverbindungen dunkel gefärbt. £r wiirde in wenig 
heißem Alkohol gelöst, die Flüssigkeit in Kältemischmig gekühlt und 
langsam mit der gleichen Wassermenge versetzt. Bei längerem Stehen 
krystallisierte )^-Methyl-rhamnosid-triacetat in Mengen von 20 
bis 40% des theoretisch möglichen Betrages aus. Bin erheblicher Teil 
dürfte durch das vorhandene Chinolin noch in I/ösung gehalten worden 



Außerdem enthielt die Mutterlauge erhebliche Mengen einer rha m- 
nosid-artigen Substanz, die sich durch wiederholte Destillation im 
Hochvakuum (0,2 mm und 150^ Badtemperatur) fast ganz von redu- 
zierenden Stoffen befreien ließ. 

0,1400 g Sbtt : 0,2746 g CO., 0.0663 g HgO. — 0,1674 g Sbat. etnca anderen 
Fri^aratca: 0,3687 g CO., 0.1096 g HgO. 

C|,HmO, (304,23). Ber. C 61.30, H 6,63. 

Gef. „ 61,66, 61,49, .. 6.68, 6.64. 

Während also die Elementaranalyse auf ein Methyl-rhamnosid-tri- 
acetat hinzuweisen scheint, gaben zwei Acetylbestimmungen ver- 
schiedener Präparate Werte, die nur etwas mehr als Vt d^ hierfür 
berechneten Menge Essigsäure entsprachen. Wir waren vorerst nicht 
in der Lage, festzustellen, ob es sich hier um Substanzen vom Typus 
des y-Methyl-rhamnosid-triacetats handelt, das ja, wie vorher mitgeteilt, 
unter diesen Umständen nur zwei von seinen drei Acetylen erkennen 
läßt. Jedenfalls dürfte aber ein erheblicher und wechselnder Teil y-Tri- 
acetat in dem Gemische noch vorhanden gewesen sein. 

Dementsprechend wurden bei der optischen Prüfung verschiedener 
Präparate keine übereinstimmenden Werte erhalten, sondern z. B. in 
zwei Fällen für das spez. Drehungsvermögen +15,4^ und +21^. Die 
weitere, vielleicht schwierige Untersuchung dieser Verhältnisse muß 
einer späteren Arbeit überlassen bleiben. Vorerst kam es uns haupt- 
sächlich darauf an, festzustellen, ob auch mit Chinolin als bromwasser- 
stoff-bindendem Mittel dieselben Rhamnoside und in g^cher Menge 
entstehen, wie mit Silbercarbonat. Offenbar ist das nicht der Fall. 

a -Methyl-rhamnosid-triacetat Ce?804(OCH,)(CtII,0),. 

Zum Vergleich mit den zuvor beschriebenen acetylierten Rhamno- 
siden haben wir auch Rhamnose nach dem Verfahren von Emil Fi- 
scher^) mit schwacher methylalkoholischer Salzsäure in das Methyl- 

1) Berichte d. D. Chem. GeMllach. S8. 1168 [1896] {Kohhnh. I, 748). -- Die 
KxystalllMtioii det a(-Methyl-rhamnotidt, wie das nach diesem Verfahren 
bereitete Rhanmodd genannt werden sott. Ist nns bisher leider nicht gelungen. Wir 
vennSgen nicht cn sagen, worani das sarOcksaftlhren ist. Trotzdem zweifeln wir 
nicht an der Identität unseres Prodnktea mit dem Rhamnosid von Fischer, weil das 

0* 
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rhamnosid verwandelt und daraus das Triacetat bereitet. Dieses ist 
schon krystallisiert. 

6 g Methyl-rhanmosid wurden in der übKchen Weise mit Pyridin 
und Essigsäure-anhydrid acetyliert. Beim l^ngießen in Wasser schied 
sich dann ein dickes öl aus, das beim Verreiben mit der wafirigen Flüs- 
sigkeit bald erstarrte. Ausbeute 6 g oder 73% der Theorie. AusSO-proz. 
Alkohol erhielten wir das Acetat in glänzenden dünnen Blättchen. 

0,1589 g Sbet: 0,29Mg CO., 0.0976g H.O. 

CiAiOg (904.28). Ber. C 61,29, H 6,63. 
Gef. „ 61,39, ., 6.67. 

Optische Untersuchungen in Acetylen-tetrachlorid. 
Dreimal umkrystallisiertes Präparat: 

^""^•^ 1X0,2400X1.5487 ^ "" ^'**^ * 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren war [aJ^S s= — 53,66^. 

Bei der Acetyl- Bestimmung verbrauchten 0,3227 g Substanz 
32,05 ccm 7io-^citronlauge, während sich für C^ifi^iCfifi)^ 31,8ccm 
berechnen. 

Das a-Methyl-rhamnosid-triacetat schmilzt bei 86—87^ (korr.) und 
wird von Äther, Essigäther, Chloroform, Benzol und Eis^sig leicht 
aufgenommen, etwas schwerer von Alkohol und Methylalkohol und 
so gut wie gar nicht von Wasser und Petroläther. 



Acetobrom-rhamnose und /-Menthol. 

Schüttelt man die I^osung von 5 g Acetobrom-rhamnose und 9 g 
Menthol in 50 ccm wasserfreiem Äther mit 5 g scharf getrocknetem 
Silbercarbonat, so tritt rasch unter Entbindung von Kohlensäure Re- 
aktion em, und nach 2 Stunden ist alles Halogen an Silber gebunden. 
Man filtriert von den Silberverbindungen ab und verjagt Äther und 
überschüssiges Menthol mögUchst schnell durch einen kräftigen Dampf- 



DrefamigiTeniidgeii genau den frfiliereii Angaben entsprach, beaonden wenn das 
Rhanmoaid aber das ktystaUisierte Acetat {vfjjL. oben) gereinigt und im Hoch- 
vaknnm destfliiert war. Hb schien uns erwfinscht, das Verhalten ebies solchen 
Friparates g^^ heiBe Terdfinnte Sinre kennen sn lernen. 

0.103 g ff-lfethyl-rhanmosid wurden mit der 10-fachen Menge »/i^-Saksfinre 
im zugeschmolzenen R öhrch e n 00 Min. auf 100^ erhitzt Die Usnng reduderte 
dann 11 ccm Pehling, entsprechend einer OO-prox. HTdrolTse. Nach 2 Stunden 
waren etwa 71% gespalten. Als derselbe Versuch mit B/jfQ-Salxsfiure wiederholt 
wurde, waren nach 00 Minuten nur 13 — ^14% hydrolTBiert 

Das ft-Methyl-rhamnosid wird also noch etwas langsamer als das /'-Rham- 
nosid gespalten. 
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stiom. Kfihlt man jetzt raacfa ab, so setzen sich die Rhamnose-Verbin- 
dtmgen gut ab, so daß sie ohne erheblichen Verlust von der überstehen- 
den w£firigen Flüssigkeit durch Abgiefien getrennt und nochmals mit 
Wasser gewaschen werden können. Lost man sie nach dem Trocknen 
in 10 ccm Ugroin und kühlt auf 0^ ab, so scheidet sich bald ein Teil 
der Reaktionsprodukte krystallisiert ab. Aus der eingeengten Mutter- 
lauge kann noch eine weitere kleine Menge gewonnen werden, so daß 
im ganzen etwa 1,8 g erhalten werden. Die Verbindung ist ein 

/-Menthol-rhamnosid-diacetat, C^O^(0*Cjja^){Cfifi)t. 

Sie wurde zur Aoatyst zweimal aus 60-proz. Alkohol umkrystalli- 
siert und so in dünnen Naddn erhalten. Die exsiocator-trockne Sub- 
stanz verlor bei 100^ und 16 mm kaum an Gewicht. 

0,12Mg Sb0t: 0,S944g CO., 0a028g Hfi. 

CaAt^i (386,87). Ber. C 62,14, H 8,87. 
Gef. „ 62,07, „ 8,89. 

0,2789g Substanz verbrauchten bei der Acetyl-Bestimmung 
14,9 ccm ^lo"^^^'^''^^^' während für obige Formel 14,6 ccm be- 
rechnet wären. Ein Triaoetat würde für drei Acetyle 18,99 und für 
zwei Acetyle 13,1 erfordern. Bei einer anderen Bestimmung verbrauch- 
ten 0,S260 g Substanz 17,25 ccm 7,^ -Natronlauge statt der berech- 
neten 16,8 ccm. 

«(-/-Menthol-rhamnosid-diacetat, wie es vorerstgenannt 
werden soll, bildet Nadeln oder schon ausgebildete Prismen, die häufig 
büschetförmig vereinigt sind. £s schmilzt bei 134—185^ (korr.). Beim 
Reiben wird es stark elektrisch. Bs lost. sich in fast allen gebräuch- 
lichen I^osungsmittdn mit Ausnahme von Wasser und Petrdäther. 
Pehlingsche Losung wird nicht reduziert. 

Aus der Muttedauge, welche bei der Darstellung des eben beschrie- 
benen Acetats verbleibt, konnten wir noch ein we i teies Menthol-rham- 
nosid-aoetat isolieren durch Verdampfen desLosungsmittds und Destil- 
lation des kaum reduzierenden» schwach gelben Sirups unter 0,25 mm 
Druck aus einem Bad von 180--190^ Bs gab aber Analysenzahlen, 
die noch nicht einwandfrei auf ein einheitliches Rhamnosid-acetat 
stimmten. Wir konnten um so mehr auf die völlige Reinigung der Sub- 
stanz verzichten, als sie bei der Abspaltung beider Acetyle ein schön 
krystallisiertes, leicht rein zu erhaltendes Rhamnosid liefert, Bs wird 
weiter unten unter dem Namen ^S-Menthol-rhamnoaid beschrieben wer- 
den. Jetzt soll erst von der ^-Verbindung die Rede sein. 
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a -/-Menthol-rhamnosid C^iiO^{0'CiJEL^)^). 

Es entsteht aus dem krystallisierten Diacetat auf folgende Weise: 
5 g davon werden in 100 ocm Methylalkohol gelöst, die Flüssigkeit bei 
0° mit trocknem Ammoniak gesättigt und nach 5-stündigem Stehen bd 
20^ im Vakuum verdampft. Behandelt man den siruposen Rückstand 
mit warmem Wasser, so wird er beim Erkalten vollständig krystal- 
linisch. Die Menge der Krystalle beträgt 3,5 g. Die Umkrystallisation 
ist leider wegen der großen Löslichkeit des Rhamnosids verlustreich. 
Am besten sind wir zum Ziel gelangt, als wir in der 30— 40-fachen 
Menge Aceton lösten, mit Wasser bis zur Trübung versetzten und 
unter vermindertem Druck eindunsteten. Bald begann die Abschei- 
dung von Kr3rstallen. Wir mußten aber, um sie möglichst vollständig 
zu machen, auf ganz geringes Volumen einengen. 

Die exsiccator-trockne Substanz verlor bei 78^ und 15 mm kaum 
mehr an Gewicht. 

0,1909 g Sbst.: 0,3045 g CO., 0.1108 g H,0. — 0,1180 g eines anderen Prä- 
parates: 0,2754 g CO,, 0.1074 g H,0. 

CieHMOg (902,32). Ber. C 03,54, H 10,01. 

Gef. „ 03,46, 63,67, ,. 10,24, 10,18. 

Die optische Untersuchung der analysierten Präparate ergab: 

r^i» -0>57- 

^^ 1 X 0,80fi 
Zweites Präparat: 

[a]J = - 8,05^ 

Nach nochmaliger Krystallisation aus wäßrigem Aceton war 
[A]„ = + 7,67^ 

Die Molekulargewichts- Bestimmung in Phenollösung nach 
der Gefrierpunktsmethode ergab M = 207 statt 902. 

Das (X-Menthol-rhamnosid bildet meist farblose mikroskopische 
Prismen, die bei 114—115^ (korr.) schmelzen. Es löst sich leicht in 
fast allen gebräuchlichen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Wasser. 
Fehlingsche Lösung wird nicht reduziert. Trotz der geringen Löslich* 
keit des Rhamnosids in Wasser ist sein Geschmack stark bitter. 

Die Hydrolyse durch Salzsäure wurde wegen der geringen Lös- 
lichkeit des Rhamnosids in Wasser an seiner Lösung in einem Gemisch 
aus Eisessig und verdünnter Salzsäure untersucht. 

^) Es mag hier noch eigens darauf hingewiesen werden, daß die Bezeichnung 
der beiden Menthol-rhanmoside als oc und ^-Verbindung zunächst nur bestimmt ist, 
ihre Unterscheidung zu ermöglichen, ohne daß damit vorerst über die strukturellen 
oder konfigurativen Beziehungen der beiden Stoffe zu den Methyl-rhamnosiden oder 
den Menthol- und Methyl-glncosiden etwas ausgesagt werden soU. 



f*^? - FxWf >Ml^ - - '-'"' ^'" '''^- ^'°'>- 
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0,100 g ^Menthol-rhanmosid wurden mit der zehnfachen Menge 
eines Gemisches aus gleichen Teilen Bisessig und %-Sal2säure im Bad 
von 100^ erhitzt. Bei kräft^;em Schättdn trat rasch klare Losung ein. 
Nach 00 Minuten wurde unter guter Kühlung die Bssigsäure mit Kali- 
lauge neutralisiert. Die Flüssigkeit reduzierte dann 9,8 ccm Pehling - 
sehe I^ösung. Mithin war die Hydrolyse quantitativ. 

Als 0,100 g mit einem Gemisch von 0,5 ccm ^sessig und 0,1 ccm 
7io- Salzsäure ebenso behandelt wurden, waren nach 60 Minuten 60% 
Rhamnosid gespalten (entsprechend 6,2 ccm Pehlingscher I^ösung). 

)J-/-Menthol-rhamnosid, CJBi^O^iO^CiJEL^). 

Wie schon erwähnt, entsteht es aus dem siruposen Acetat, das sich 
neben dem krystallisierten ^Diacetat bei der Hnwirkung von Aceto- 
brom-rhamnose auf Menthol in Gegenwart von Silbercarbonat bildet. 
Seine Bereitung aus dem Acetat ist ganz ähnlich, wie es eben für die 
ix-Verbindung beschrieben wurde. Aus verdünntem Alkohol erhält man 
es in mikroskopischen Plättchen. Die Ausbeute betrug nur 2,5 g auf 
5 g Acetylkörper. Die Ursache dieses geringen Ertrages dürfte haupt- 
sächlich in der fehlenden Einheitlichkeit des als Ausgangsmaterial ver- 
wandten Acetates zu suchen sein. 

Zur Anal3rse wurde noch zweimal aus 50-proz. Alkohol krystallisiert- 
Die ezsiccator-trockne Substanz enthielt noch Vt ^^1- Krystallwasser, 
das bei 100^ und 15 mm leicht abgegeben wurde. 

0,1007 g Sb0t. verloren dabei 0,0038 g an Gewicht. — 0,1325 g Sbst. verloren 
0.0034 g an Gewicht. * 

2CuHmO« + H|0 (622,66). Ber. H,0 2,80. Gef. HgO 2,52, 2,57. 
0,1204g getr. Sbst.: 0,2706g CO,, 0,1062g H,0. , 

Ct^H^O« (302,32). Ber. C 63,54, H 10,01. 
Gef. „ 63,34, „ 10,06. 

Die wasserfreie Substanz zeigte bei der optischen Prüfung in absolut- 
alkoholischer Lösung: 

r^T- -7,79^X1,3175 _ _ 
^ ^ 1 X 0,0972 X 0,8045 

Nach nochmaliger Krystallisation war [A.]^ = — 130,70^. 

In Phenollosung wurde nach der kryoskopischen Methode das 
Molekulargewicht zu 297 gefunden statt des theoretischen Wertes 
von 802. 

Das )8-Menthol-rhamnosid schmilzt bei 164—166''. £s wird leicht 
von den üblichen organischen Lösungsmitteln aufgenommen, fast gar 
nicht dag^ien vom Wasser. Auf der Zunge entwickelt es allmählich 
einen langanhaltenden bitteren (kschmack. Pehlingsche Lösung wird 
auch bei Siedehitze nicht reduziert. 
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Die Hydrolyse durch Salzsäure vedänft träger als beider 
ot-Verbindttiig. 

0,100 g /Hienthol- rh a uino ri d wurden unter anfänglichem kiäfügeu 
Schfittdn niit0,5 ccmBiseflsig und 0,6 ccm "/rSalzsäure im zugescfamot- 
zenen Rohrchen 60Minuten auf 100^ eihitzt. Nach yorsiditiger Abstump- 
fung der Säure entsprach das Reduktionsvermoeen 7 ccm Fehlingadier 
Losung. Mithin hydrolysiert 68% Rhamnosid. 

Als 0,100 g mit 0,5 ccm Eisessig und 0,1 ccm "/lo-Saksäcire eben- 
falls 60 Minuten auf 100^ erhitzt waren, entsprach das Rednktions- 
vermögen einer Hydrolyse von 19% des angewandten Rhamnosids. 
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11. Bmll Fischer und Barekhardt Helterieh: 
Bynthttiselit OlaoosMe der Purine. 

Berichte der Dentachen Chemiyhm GeeeUachaft 47, 210 [1914]. 
(Billy ginffii am 7. Januar 1914.) 

Gltiooeid-aitige Derivate der Porinbasen sind im Tier- und Pflanzen- 
xeidie wiederholt beobachtet worden. Am längsten bekannt ist das 
Guanosin oder Vemin, das von B. Schulze und seinen Schülern^) als 
Pflanzenstoff entdeckt, später ab Spaltprodukt der Nucleinsäuren 
zu so großer Wichtigkeit gelangt ist, und dessen Charakterisierung als 
GoaninwI-ribosid wir den schönen Arbeiten von P. A. Levene und 
W, A. Jacobs verdanken*). 

Femer gehört dahin das von Levene und Jacobs entdeckte und 
ebenfalls als d^Ribosid erkannte Adenosin. Brsteres wijrde von ihnen 
ducfa Behandlung mit salpetriger Säure in Xanthinosin pQmthin- 
if-iibosid) übeigefiihrt und letzteres lieferte unter den gleichen Bedin- 
gungen Inosm (Hypozanthin-i-ribosid), das auch aus der Inosinsäure 
durch Abspaltung von Phosphorsäure entsteht. 

In neuester Zeit haben Levene und seine Mitarbeiter auch ein 
HezosiddesGuanins aus Thymus-Nudeinsäure dargestellt*). Die durch 
diese Entdeckungen bewiesene große biologische Bedeutung der Purin- 
glucoside legte den Gedanken nahe, ihre Synthese zu versuchen, und 
der eine von uns (B. F.) hat sich seit 4 Jahren mit der Aufgabe beschäf- 
tigt. Aber erst im Mai v. J. ist es uns gelungen, die experimentellen 
Bedingungen zu treffen, welche die I^osung des Problems, wie es scheint, 
in weitem Umfang gestatten. 

Das Verfahren beruht auf der Wechselwirkung zwischen Aceto- 
bromglucose oder ihren Verwandten und den Salzen der Purine 



1) Zeitachr. f. ph]Mol. Chem. 19, 80, SM [1886]; 41. 466 [1904]; 79. 143 [1910]. 
•) Berichte d. D. Chem. GeaeOach. 4». 2102. 2469, 2474. 3247 [1909]; 43. 
3147, 3160 [1910]. 

•) Jonn. Bifll. Chem. 12, 378 [1912]. 
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mit den Schwermetallen» insbesondere mit Silber, in wasserfreien 
Lösungsmitteln. Im Prinzip ähnelt es also der alten Michaelscfaen 
S3aithese der Phenol-glucoside aus Aceto-cfalorglucose und Phenolen in 
alkoholisch-alkalischer Lösung. Aber in der Ausführung ist es total 
davon verschieden. 

Ausgearbeitet wurde die Methode zuerst beim Theophyllin. 
Die Reaktion zwischen seinem trocknen Silbersalz imd der Aceto- 
bromglucose vollzieht sich in Xylollösung beim Kochen sehr rasch 
und liefert neben Bromsüber das Tetraacetylderivat des Theo- 
phyllin- d -glucosids, 

CH^O^^Ag + BrC^A(CtH,0); 

= C^^,N4.CeH,0,(CÄO)4 + AgBr. 

Aus dem Acetylkörper laßt sich durch Verseif ung mit alkoho- 
lischem Ammoniak leicht das freie Theophyllin- i-glucosid berei- 
ten. Dieses wird von heißen verdünnten Säuren ziemlich rasch in die 
Komponenten gespalten. Dagegen konnten wir keine Hydrolyse durch 
Emulsin oder Hefen-Enzyme unter den üblichen Bedingungen erzielen. 

Es ist also nicht möglich, durch die Enzymwirkung zu entschei- 
den, ob es sich um ein A- oder )S-Glucosid handelt. Da aber bei allen 
Synthesen mittels der Aceto-bromglucose bisher niemals die Bildung 
eines a-ducosids beobachtet worden ist, so darf man auch im vorliegen- 
den Falle als wahrscheinlich annehmen, daß es sich um dnß- Olucosid 
handelt. 

Da in dem Theophyllin (Formel I) alle Wasserstoff atome des Pyri- 
midinkems durch Methyl ersetzt sind, so kann die Olucosidbildung nur 
im Imidazolkem erfolgen. Und da die Methingruppe dieses Kerns in 
Bezug auf Salzbildung oder Alkylierung indifferent ist, da femer das 
Chlor-theophyllin (11) ebenso leicht glucosidiert wird, so muß der Zucker- 
rest an Stidßtoff gekuppelt sein. Trotzdem sind noch zwei Isomere 
möglich, je nachdem der Olucoserest in Stellung 7 oder 9 tritt, wie die 
Formeln HI und IV zeigen. 

CH,.N— CO CH,-N-CO 

II II 

I. COC-NH II. COC-NH 

I 1 >CH I 1 >ca 

CH,-N-C-N CH,-N-C-N 

CH,-N-CX) CH,-N-CX) 

II II 

III. COC-N-CiHuO. COC-N 

I y >CH IV. II' 

CH,.N-C-N CH,-N-C.N-CiH„0, 
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Es ist möglich, daß beide Formen bei der Synthese des Tetra- 
acetylderivats zugleich entstehen, da das Rohprodukt amorph ist. Aber 
durch Krystallisation erhält man eine Form im reinen Zustand, und zwar 
mit einer Ausbeute von 75%, so daß ein Isomeres nur in sehr unter- 
geordneter Menge vorhanden sein könnte. Welche von den beiden obigen 
Formdn dem Hauptprodukt zukommt, haben wir noch nicht mit Sicher- 
heit entscheiden können, da die Methode, die bei den Methylderivaten 
so rasch zum Ziele führt, d. h. die totale Spaltung mit Salzsäure, hier 
nicht anwendbar ist. Wir smd aber der Ansicht, daß wahrscheinlich 
Formel III die Struktur unseres Präparates wiedergibt; denn die 
Methylierung des Theophyllins über das Silbersalz führt auch zum 
Kaffem. 

Auf dieselbe Art wie beim Theophyllin konnten wir das Glucosid 
des Theobromins bereiten. Aber es ist sehr viel unbeständiger; denn 
es wird schon durch Wasser bei gewöhnlicher Temperatur im Laufe 
von mehreren Stunden in die Komponenten zerlegt. Eine ähnliche Un- 
beständigkeit zeigt das Tetraacetylderivat. Infolgedessen redu- 
zieren diese beiden Körper in der Wärme sehr stark die Fehlingsche 
Losung, was beim Theophyllin-glucosid nicht der Fall ist. 

Diese Verschiedenheit erklärt sich aus der Struktur des Theo- 
bromins (Formel V oder 2. Tautomere). 

HN-CO C,H„0, . N-CO 

II II 

V. COC.N.CH, CO C-N-CH, 

I B >CH VI. I 1 >CH 



CH,.N-C-N CH,.N-C.N 

N-C» N-C.O-C^HuO, 

II I II 

Vn. CgHuO,.OC C-N-CH, VIIL CO C-N-CH, 

I I >CH I I >CH 

CH,*N-C.N CH,-N-C.N 

Man sieht, daß hier die Glucosidbildung nur am P3rrimidinkem statt- 
finden kann. Dabei sind wieder verschiedene Möglichkeiten gegeben. 
Entweder wird der Zuckerrest an Stickstoff in Stellimg 1 (Formel VI) 
oder an Sauefsto^ in Stellung 2 (VII) bzw. 6 (VIII) fixiert. 

Zwischen ihnen zu entscheiden, ist bisher nicht möglich gewesen. 
Aber wenn auch die erste Formel richtig ist, so würde die viel größere 
Hydrolysierbarkeit des Systems doch verständlich sein, weil die Glucosid- 
bindung sich in Nachbarschaft zu zwei CO-Gruppen befindet, und es 
sich also um das Glucosid eines Säureimids handelt. 
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Ähnliche Verhältniaee haben wir gefunden bei dem Hydtozy- 
kaffein (l^SJ-Trimethyl-harnsätixe) (IX): 



CH,.N-CO 


CH,-N-CO 


1 1 
IX. COC-N-CH, 

1 1 >co 

CH,.N-C.NH 


1 1 

X. CO c-N-cai, 
1 1 >co 

CH, • N-C • N . C,H^( (CtH,0)4 


CH,.N- 


-CO 

1 


XI. CX)C-NCH, 

1 1 >C.O.C,H/3,(CäO)4 

cai,-N-c-N 



Sein Silbersalz xeagiert mit der Aceto-bromglucose in normaler 
Weise, tmd es entsteht das Tetraacetyl-glucosid als hübsch krystal- 
lisierter Stoff. Aber die Glucosidbindmig ist hier so mibeständig, daß 
uns die Abspaltung der Acetylgruppen noch nicht gelang, ohne daß 
gleichzeitig Hydrolyse in Zucker und Hydroxy-kaffein erfolgte. Auch 
hier ist es fraglich, ob die Bindung des Acetylglucose-Restes an den 
Stickstoff oder Sauerstoff des Imidazolkems stattfindet, wie die Formeln 
X und XI ausdrücken. 

Aus den Erfahrungen beim Hydroxy-kaHein und Theobromin kann 
man einen Rückschluß auf etwaige Glucoside der Harnsäure ziehen. 
Für sie liegen zahlreiche StrukturmögUchkeiten vor, je nachdem der 
Zucker im Pjnimidin- oder im Imidazolkem, an Stickstoff oder an 
Sauerstoff tritt. Daß solche Glucoside existieren können, scheint uns' 
kaum zweifelhaft zu sein. Aber ebenso sicher kann man sagen, daß sie 
sehr leicht hydrolysiert werden. Dementsprechend halten wir es auch 
für ziemlich wahrscheinlich, daß sie im Tierkörper tmter gewissen Be- 
dingungen aus Harnsäure und Zuckern oder durch Umwandlung anderer 
Puringlucoside vorübergehend entstehen, und mit dieser Möglichkeit 
werden Ph3rsu)logie und innere Medizin jetzt mehr als früher rechnen 
müssen. Aber ihre Isolierung wird aller Wahrscheinlichkeit nach recht 
große Schwierigkeiten bieten. 

Wir haben ihre Synthese vorläufig noch nicht versucht, weil die 
Harnsäure kein beständiges Sübersalz büdet und weil die Umsetzung 
der Aceto-bromglucose mit den Bleisalzen erheblich schwerer von 
statten geht. 

Die Möglichkeit der Bildung verschiedener Isomerer erschwert auch 
die S3mthetischen Studien beim Hypoxanthin, Xanthin, Guanin 
und Ade ni n. Da aber gerade ihre Glucoside für die Biologie von beson- 
derer Wichtigkeit sind, so haben wir für ihre Bereitung einen Umweg 
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eingeschlagen, indem wir das Trichlor-purin (XII) als Ausgangs- 
piodukt wählten. Dieses enthält nur ein Wasserstoffatom im Imidazol- 
kem. Dementsprechend konnten wir aus dem Silbersalz und Aceto- 
bromglacose leicht ein krystallisiertes Tetraacetyl-glucosid herstel- 
len. Auch hier mufi man zwei Strukturformeln (Xm und XIV) ins 
Auge fassen, um so mehr, als das Trichlor-purin bei der Behandlung mit 
Jodmethyl in wäßrig-alkalischer Losung die beiden möglichen Methyl- 
derivate liefert^). 

N = ca N-ca 

II II 

xn. a-c c*NH XIII. ac c-N-CgHA(C|H,o)4 

t I >CC1 I I 

N-C-.N N-C-N 

N«CC1 

I I 
XIV. CIC . C-N 

I I 

N - C • N . CÄ0,(CgH,0)4 

Größere Schwierigkeiten bot die Abspaltung der Acetylgruppen- 
durch Ammoniak, weil dabei auch ein Teil des Halogens abgelöst wird. 
Wir haben deshalb für weitere Versuche das aus dem Trichlor-purin 
leicht darstellbare Dichlor-adenin") benutzt. 

Die Gewinntmg seines Tetraacetyl-glucosids gelang ohne 
Schwierigkeit, wenn auch die Ausbeute zu wünschen übrig läßt. Durch 
Abspaltung der Acetylgruppen entsteht daraus in recht glatter Weise 
das Dichlor-adenin-glucosid, welches sich als sehr wertvolles Ma- 
terial für verschiedene Synthesen erwiesen hat. 

Durch vorsichtige Reduktion mit Jodwasserstoff und Jodphos- 
phonium erhielten wir aus ihm das Adenin- i-glucosid und daraus 
weiter durch salpetrige Säure das Hypoxanthin-i-glucosid. 
Beide Körper haben große Ähnlichkeit mit den natürlichen Ribosiden 
des Adenins und Hjrpoxanthins. Nach der S3mthese enthalten sie zweifel- 
los den Zuckerrest im Imidazolkem an Stickstoff gebunden. Zwischen 
den beiden Formeln für Adeoii^lucosid (XV und XVI): 

N«C-NH, N-C-NH, 

II II 

XV. HC C-N-CeHiA XVI. HC C-N 

B D >CH I II >CH 

N-C.N N-C-N. C,H„05 



1) E. Fischer, Berichte d.D.Chem.Ge8ellsch. st, 2224 [18d7]. {PmineSOS,) 
t) Ebenda M, 2289 [1807]. (PhHiu 3B0.) 
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läßt sich zwar mit Sicherheit nicht entscheiden. Wir halten aber die 
erste für die wahrscheinlichere. 

Um das Dichlor-adenin-glucosid auch für die Synthese des Guanin- 
und Xanthin-glucosids zu verwerten, war eine partielle Entfernung 
des Halogens notwendig. Diese läfit sich erreichen durch Erhitzen der 
wäßrigen Lösung mit Zinkstaub auf 140^. In guter Ausbeute entsteht 
dabei ein Monochlor-adenin-glucosid, das höchstwahrscheinlich 
das Halogen in Stellung 2 enthalt. 

Durch salpetrige Säure wird dann weiter die Aminogruppe ab- 
gelöst und durch nachträ^^che Behandlung mit alkoholischem Ammoniak 
bei 150^ haben wir einen krystallisierten Stoff erhalten, der sehr wahr- 
scheinlich Guani n- gl ucosid ist. Aber aus BCaterialmangel, der durch 
die lange Reihe von Operationen verursacht war, konnten wir den Korper 
noch nicht so genau tmtersuchen, wie er es nach seiner biologischen 
Bedeutung verdient. Wir werden später diese lAicke ausfüllen. 

Das geschilderte Verfahren ist keinesw^ auf die Aceto-brom- 
glucose beschränkt, sondern scheint für alle ähnlichen Stoffe brauchbar 
zu sein. So hat Herr von Kühlewein auf unsere Veranlassung mit 
Hilfe der Aceto-bromgalactose die Galaktoside des Theophyllins 
([^]d + 23,4^ in 4-proz. wäßriger Lösung) und Theobrominsdargestdlt^) 
und auf dieselbe Weise wurde von Hm. Dr. von Fodor mittels der Aoeto- 
bromrhamnose das Rhamnosid des Theophyllins ([^]d —76,6'' 
in 10-proz. wäßriger Lösung) bereitet*). Weitere Versuche mit Aceto- 
bromlactose und Aceto-bromcellobiose sind im Gange. 

Von besonderem Interesse wäre natürlich die Verwendung, der 
Ribose, die zu dem natürlichen Adenosin und Inosin führen kann. 
Wir werden diese Arbeiten in Angriff nehmen, sobald es uns gelungen 
ist, eine genügende Quantität von i-Ribose zu gewinnen. 

Mit den Purinen sind strukturell und biologisch die Pyrimidin- 
Basen nahe verwandt. 

Durch die verdienstvollen Untersuchungen von Levene und 
Jacobs bzw. La Forge kennen wir nicht allein verschiedene Nudeo- 
tide, die neben Thymin und Cytosin, Phosphorsäure und eine Hezose 
enthalten'), sondern auch zwei einfache Derivate der Ribose, das „Cyti- 
din" und „Uridin", die als Spaltprodukte von Nudeotiden gewonnen 
wurden^), und die bd kräftiger Hydrolyse Cytosin bzw. Uradl geben. 
In wdcher Art Zucker und Pyrimidinbase hier verkuppdt sind, bleibt 
allerdings noch festzustdlen; denn die Formeln, wdche Levene und 
La Forge') neuerdings für Uridin imd Dihydro-uridin au&tdlten, 

i) Vgl. S. 17S. •) Vgl, 5. 174. 

3) Joom. Biol. Chem. t%, 411 [1912]. 

4) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 4S. SlfiO [1910]. 
*) Jonrn. Biol. Chem. IS, 607 [1912/18]. 
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acheinen uns nur schwer verembar mit der leichten Hydrolysierbarkeit 

des Dihydro-uridins zu sein. 

Immerhin schien uns die Herstellung künstlicher Pyrimidin- 

glucoside erwünscht, und wir haben deshalb zunächst Versuche mit 

dem leicht zugänglichen 4- Methyl -uracil angestellt: 

HN CO 

I I 
CO CH 

I I 
HN C-CH, 

Sein Sübersalz reagiert mit Äoeto-bromglucose in kochender Xylol- 
oder Toluolldsung rasch, und es entsteht in reichlicher Menge ein Pro- 
dukt, das nach allen Reaktionen eine Kombination von Methyl-uracil 
und acetyUertem Zucker ist. Aber es wurde bisher nicht krystallisiert 
erhalten, vielleicht weil es ein Gemisch von Isomeren ist. Es ähnelt 
dem entsprechenden Derivat des Theobromins, denn es reduziert beim 
Kochen die Fehlingsche Losung stark und wird sehr leicht unter Bil- 
dung von Methyl-uracil gespalten. Wir werden diese Versuche mit 
den physblogisch interessanteren Gliedern der Uradlreihe, dem Thymin, 
Uracil und Cytosin wiederholen. 

Die Nudeinsäuren oder die nahe verwandten, aber einfacher zu- 
sammengesetzten Nudeotide enthalten äußer Basen und Zucker noch 
Phosphorsäure, und für die best untersuchten Nudeotide, Inosinsäure, 
und Guanylsäure, ist der Beweis geliefert, dafi die Phosphorsäure an 
den Zudcerrest gebunden ist^). 

Auf Grund dieser Erkenntnis kann man schon jetzt den Versuch 
wagen, aus den künstlichen Glucosiden durch Kombination mit Phos- 
phorsäure Verbindungen aufzubauen, die den Nudeotide n ent- 
sprechen. Es ist uns in der Tat gdungen, aus dem Theophyllin- 
glucosid, das in grofierer Menge zur Verfügung stand, eine solche 
Verbindung mit Phosphorsäure im rohen Zustand herzustdlen. Wir 
bedienten uns dabd des Verfahrens, das C. Neuberg und Pollak 
zur Bereitung von Glucose- und Saccharose-Phosphorsäure ang^eben 
haben*). Die Reaktion verläuft aber beim Theophyllin-glucosid in etwas 
anderer Art; denn die hier erhaltene Säure scheint trotz aller sonstigen 
Ähnlichkeit mit den natürlichen Substanzen nach der Analyse der 
Salze nur einbasisch zu sein. Und da wir bisher auf diesem Wege nichts 
KrystaUisiertes erhidten, so werden wir die genauere Beschreibung der 

1) P. Levene nnd W. Jacobt, Berichte d. D. Cfaem. GeaeUach. 4», 2416»; 
P. Haiser, Monatih. H, 190 [190S]: P. LeTene und W. Jacobt, Berichte 
d. D. Cfaem. Gewilach. 41. 8703 [IMQ; 44. 748 [1911]. 

*) Biochem. Zeitachr. n, 516 und Berichte d. D. Chem. GeaeUach. 4S. 2000 
[1910]. 
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Versuche versdiieben, bis die Methoden besser ausgearbeitet sind. 
Jedenfalls besteht nach unserer bisherigen Erfahrung die Hoffnung« 
daß die Synthese auch auf dem Gebiete der Nudeotide bald durdi- 
schlagende Erfolge erzielen kann. 

Für die zuvor erwähnte Synthese des Adenin- und Hypoxantfaiii- 
gluoosids waren erhebliche Quantitäten von Trichlor-purin bzw. 8-Ozy- 
2,6-dichlor-purin nötig, und wir sind der Firma C. F. Böhringer in 
Mannheim-Waldhof, welche uns infolge der Bemühungen des Herrn 
Dr. Lorenz Ach 1 1^ des letzteren wertvollen Stoffes zur Verfügung 
stellte, zu lebhaftem Danke verpflichtet. 

Experimenteller Teil. 
Tetraacetyl-theophyllin-i-glucosid,C,H/>^4-CtH/),(COCHj4. 
50 g bei 190^ getrocknetes Theophyllin-silber werden mit einer 
I^ung von 70 g Aceto-bromgiucose in 500 ccm trocknem X]^ 1 Mi- 
nute gekocht. Dabei verschwindet das weifie Silbetsalz und an seine 
Stelle tritt ein gelber Niederschlag von Bromsilber. Die Flüssigkeit 
wird heiß al^esaugt, mit 500 ccm Xylol verdünnt und mit 2 1 Petrol- 
äther versetzt. Dabei fällt ein weißer, amorpher Niederschlag, der rascfa 
fest wird tmd sich gut absaugen läßt. Er wird mit Petroläther gewaschen 
und in 800 ccm absolutem Alkohol heiß gelöst. Beim langsamen Ab- 
kühlen krystallisiert das Tetraacetyl-theophyllin-glucosid in schräg ab- 
geschnittenen, langen, flachen Prismen. Ausbeute 65 g oder 75% der 
Theorie (ber. auf Aceto-bromglucose). Zur Verarbeitung auf freies Qu- 
cosid ist der Körper genügend rein. Zur Analyse wurde noch dreimal 
aus Alkohol umkrystallisiert tmd bei 100^ getrocknet. Der Körper 
schmolz dann bei 147—149^ (korr.) nach geringem Sintern. 

ai635g SlMt.: 0.2783 g CO., 0,0716 g H,0. ^ 04216 g Sbet: 11.3 ccm N 
(17*. 766 mm. 33% KOH). 

CuHmOuN« (610,25). Ber. C 49.39, H 5.14, M 10,98. 
Cef. „ 49.45, ., 5.22, .. 10,89. 

Durch einmaliges Umkrystallisieren aus Wasser stieg der Schmelz- 
punkt auf 168—170^ (korr.), die prozentische Zusammensetzimg änderte 
sich aber nicht. 

0.1516 g 8b6t: 0.2789 g CO., 0.0704 g H^O. 
•Cef. C 49.27, H 5.20. 

Durch einmaliges Umkrystallisieren des hochschmelzenden Pro- 
duktes aus Alkohol ging der Schmelzpunkt wieder auf 155—157*' (koir.) 
herab. Da die optischen Bestimmungen für die verschieden schmelzen- 
den Präparate die gleichen Werte ergaben, so smd diese Srsrheinnngen 
wohl auf Dimorphie zurückzuführen. Welchen Schmelzpunkt man er- 
hält, ist nicht nur vom I^ösungsmittd. sondern auch von der Art der 
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Abkühlung abhängig. Bei der Verseifmig geben aUe Präparate das 
l^fekhe Glucosid. 

Das Tetraacetyl-theoph^dlin-gluoostd reduziert nicht Fehlingache 
Losung, durch Kochen mit verdünnter Salzsäure wird es h3rdrol3rsiert. 
£a ist in der Elälte in Wasser, Methyl- und Äthylalkohol ziemlich schwer, 
In der Hitze bedeutend leichter loslich. In Äther ist es schwer löslich, 
in Benzol etwas leichter, sehr leicht in Bssigester, Aceton und Chloroform. 

Zur optischen Bestimmung diente die I^osung in Acetylen-tetra- 
cUorid. 

0,1473 g Substanz (Analysensubstanz, viermal aus Alkohol umkry- 
stallisiert, Schmp. 147— 148"^. Gesamtgewicht der Losung 2,4773, 
dT = 1*570. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20"" für Natriumlicht l.U"" 
nach links. 

Mithin [«ET- - 12,21 ^ 

Anal3rsensub8tanz, viermal aus Alkohol und einmal aus Wasser 
nmkrystallisiert, Schmp. 107— 170^ 

lar^ 1,15^X2,5402 

^ ^ 1 X 1.570 X 0,1505 ^^'^ • 

Die Umsetzung zwischen Aceto-bromglucose und Theophyllin-silber 
geht beim Kochen in Benzol ebenfalls, aber viel langsamer vor sich. 
Auch aus dem Bleisalz des Theophyllins erhält man durch langes Kochen 
in Xylol das Tetraacetylglucosid. 

Theophyllin- d -glucosid, C;EL/yj^^.Cja^O^. 
10 g Tetraacetyl-theophyllin-glucosid werden in 200 ccm warmem 
trocknem Methylalkohol gelost imd die Lösung 4mter Eiskühlung mit 
gasförmigem Anmioniak gesättigt. Bin anfänglich entstehender Nieder- 
schlag löst sich dabei wieder auf. Nach 15-stündigem Aufbewahren im 
Bisschrank hatte sich eine filzartige Masse in sternförmig angeordneten 
Nadeln abgeschieden, die eine Ammoniakverbindung des Glucosids ist. 
Sie löst sich leicht in Wasser und ammoniakfreiem Methylalkohol.- Aus 
der alkoholischen I^ösung krystallisiert das freie Glucosid nach einigem 
Stehen aus. Am besten saugt man daher die Ammoniakverbindung 
ab, löst sie auf der Nutsche mit trocknem Methylalkohol und befreit 
die vereinigten Filtrate von der Hauptmenge des Ammoniaks durch 
Bindampfen unter vermindertem Druck, bis die Krystallisation des 
Glucosids heffxmt. Nach 20-stündigem Aufbewahren bei 0^ ist die Aus- 
beute an Glucosid nahezu quantitativ: 6,2 g oder 92% der Theorie. 
Man erhält es so wasserfrei als schweres sandiges Elrystallpulver, das 
aus sehr r^;elmäßig ausgebOdeten, rhombisch begrenzten Plättchen 
besteht 

Fischer, Kohteohydmte II. 10 
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Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde es in lOTln. Wasser 
gelöst imd mit 100 TIn. Aceton wieder abgeschieden. Dieses Präparat 
enthielt im lufttrocknen Zustand noch Wasser, dessen Menge ungefähr 
1 Mol. entsprach. Ob es ein einheitUcher Körper oder ein Gemisch des 
wasserfreien Glucosids und der nachfolgenden 2 Mol. H^ enthaltenden 
Verbindung war, liefl sich nicht entscheiden. 

0,9048g Sbst v e rioic n bei 110^ nnd 1 — 2 nun Druck fiber FhotphoipentoxTd 
0,0164 g. 0,3165 g Sbst. verloren ebenso 0.0165 g. 

CitHigOyN« + HgO (360,20). Ber. H,0 5,00. Gef. H,0 5,38, 5,21. 

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 

0,1525 g Sb6t : 0.2530 g CO., 0.0755 g H^O. — 0.1074 g Sbst: 15,5 com N« 
(23^ 761 nun) (33% KOH). 

CuHuOtM« (342,18). Ber. C 46,59, H 5.30, N 16.38. 
• Gef. „ 45,11, „ 5,54, ,. 16.38. 

Das Glucosid schmilzt nach geringem Sintern bei 278—280^ (korr.) 
tmter Gasentwicklung zu einer schwach bräunlichen Flüssigkeit. Es 
schmeckt stark bitter. Es löst sich bei Zimmertemperatur in etwa 
lOTln. Wasser. In heißem Wasser ist es sehr viel leichter löslich. Beim 
Abkühlen der wäßrigen Lösung krystallisiert es in langen, beiderseits 
abgestumpften Prismen, die ungefähr 2 Mol. Krystallwasser enthielten. 

Die bei 25^ an der I^uft getrocknete Substanz wurde bei 78^ über 
Phosphorpentoxyd unter 0,5—1 mm getrocknet. 

0.3268 g Sbst. Terloien 0.0336 g. —0.2411g Sbst. Tertoren 0.0251g. — 
0.2037 g Sbst. Terloien 0.0211 g. 

CjjH^O^N^ + 2 H,0 (378.22). Ber. H,0 9.53 . 

Gef. .. 10.28. 10.41. 10.36. 

Das wasserfreie Glucosid ist in Methylalkohol, Äthylalkohol und 
Aceton schwer löslich, so gut wie unlöslich in Chloroform und Äther. 
Die Drehung wurde für die getrocknete Substanz in wäßriger 
I^ösung bestimmt. 

ral».. 0.22' X 1,5388 

l*J» 1X1.029X0.1408 ^'^ • 

ral!?- 0.19° X 1.7 315 . 

^^ 1X1.026X0.1405 ' 

Bdm Aufbewahren der I<Ö6ung trat keine Änderung der Drehung ein. 
Die I<88ung des Glucosids in n.-Salzsäure dreht nach rechts. 
0.10' X 1.7911 

[«jr - + j ^ 1,045 X 0.1698 - + 1'08 

r^T»..,, I 0.10« X 1.9 499 _ -loft. 
l"J^ + 1X1.045X0.1718 + ^'^ • 
Die veränderte Drehung rührt nicht von einer Hydiolyae des (^- 
cosids her, denn innerhalb der ersten */« Stunden erfolg keine merk- 
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liehe Ändeürung der Drehung, und die mit fi.- Natronlauge genau 
neutralisierte Losung zeigte wieder die Linksdrehung des freien 
Glucosids. 

Pehling sehe Lösung wird auch in der Hitze durch das Gluoosid 
nicht reduziert, was die Beständigkeit der Glucosidbindung beweist. 
Dagegen wirkt Alkali allein in anderer Weise verändernd, denn schon 
nach längerem Stehen der alkalischen Lösung bei Zimmertemperatur 
ist das Glucosid teilweise oder ganz zerstört. Wahrscheinlich findet 
hier eme Aufspaltung des Purinkems statt, ähnlich wie beim Kaffein. 
Deshalb darf auch die Verseiftmg der Acetylverbindtmg nicht durch 
Alkali geschehen. Aus demselben Grunde verändert sich beim Auf- 
bewahren der alkalischen Lösung das Drehungsvermögen. 

0,1726 g Substanz Gesamtgewicht der Lösung 1,9514 g, d? = 1,067 ; 
Drehung bei 20^ für Natriumlicht im 1-dm-Rohr 10 Minuten nach dem 
Auflösen: — 8,48^; nach 3 Stunden — 2,49''; nach 2ö Stunden — 1,29**; 
nach' 42 Stunden — 1,29^ 

Hydrolyse des Glucosids durch n. -Salzsäure. Bine Lösung 
von 0,2 g in 5ccm n.-Salzsäure drehte im 50-mm-Rohr 2 Minuten nach 
der Auflösung 0,04^ nach rechts. Sie wurde nun im verschlossenen Ge- 
fäS im Wasserbad erhitzt, wobei das Drehtmgsvermögen rasch ztmahm. 
Bs betrug nach 15 Minuten + 0,15^ nach 30 Minuten + 0,19^ nach 
IVi Stunden + 0,35'' und nach 2Vt Stunden + 0,53''. Da obiger Menge 
des Glucosids 0,106 g Traubenzucker entspricht, so müfite das 
Drehungsvermögen der Lösung im 50 mm-Rohr O.SO'' sein. Man kann 
also sagen, daß die Hydrolyse nach 2Vi Stunden so gut wie vollständig 
war. Die Spaltprodukte lie8en sich leicht nachwdsen. Nach der Neutrali- 
sation mit n-Natronlauge gab die Lösung bei O'' bald eine Kr3rstallisa- 
tion von Theophyllin (Schmp. 264^) und aus der Mutterlauge wurde 
Fhenylgiucosazon isoliert. 

Durch Bmulsin, das frisch aus Aprikosenkemen hergestellt war 
und kräftig auf )3-Methyl-gluco6id wirkte, konnten wir keine Hydrolyse 
des Theophyllin-glucosids erreichen. 

Die Versuche wurden mannigfach variiert; 2,5-, 5- tmd 10-proz. 
wäßrige Glucostdlösung, Menge des Kmulsins gleich oder halb so groß 
wie die des Glucosids, Temperatur 37 ^ und Dauer des Versuchs 1—3 Tage, 
Zusatz von TduoL In keinem Falle war Traubenzucker durch Pehling- 
sche Lösung nachzuweisen. Auch durch Hefe wurde das Glucosid nicht 
vergoren. Frische, gut ausgewaschene Bierhefe gab weder mit der 1-pro- 
zentigen, noch mit der 10-prozentigen wäßrigen Lösung des Glucosids 
auch nach längerem Aufbewahren bei 37 ^ eine Kohlensäure-Bntwickluiig 
während die Gärung von Traubenzucker durch die Anwesenheit von 
Glucosid oder Theophyllin nicht gehindert wurde. 

10* 
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Ähnlich dem Theophyllin selbst, übt das Glucosid nach den im 
hiesigen Krankenhaus Mobait angestellten Veisuchen des Hm. Ptof . 
Georg Klemperer beim kranken Menschen/ per os gegeben, eine sehr 
kräftige dinretische Wirkung aus. 

Tetraacetyl-theobromin- d -glucosid, 
CÄ0JN4- C^H^,(C0CH,)4. 
5 g bei 130^ getrocknetes Theobrominsilber werden mit einer Lo- 
sung von 7,1 g Äceto-bromglucose in 100 ccm trocknem Toluol Vt Stunde 
gekocht, von dem Bromsilber heiß abgesat^ und das Filtrat mit 200ocm 
Petroläther versetzt. Dabei fällt ein amorpher klebriger Niederschlag 
aus, der sich rasch am Glas festsetzt. Die überstehende Flüssigkeit wird 
abgegossen und der Niederschlag mit 50 ccm kaltem, trocknem Methyl- 
alkohol verrieben. Dabei geht er in Lösung imd sofort beginnt die Ab- 
schddtmg von farblosen Nadeln, die nach dem Abkühlen auf 0^ abge- 
saugt werden. Ausbeute 2 g oder 23% der Theorie. Zur völligen Rei- 
nigung wurden sie in 50 ccm warmem Essigester gelöst, nach dem Sllären 
mit Tierkohle durch 60 ccm Petroläther wieder abgeschieden imd für 
die Analyse bei 100^ getrocknet. 

0.1524g Sbst: 0,27e9g CO^, 0,0686g HgO. -^ 0.1466g Sbftt: 13,7 ccm N 
(19^ 762 nun) (33% KOH). 

CuHmOuN« (510,25). Ber. C 49,39, H 5.14, N 10.96. 
Gel. ., 49.55, .. 5.04. .. 10.89., 

Die Drehung wurde in Acetylen-tetrachlorid bestinmit. 
r^-^_ 1,64- X 2,3461 ^^ 

^"^^ 1X1.572X0.1384 '^ • 

Das nochmals umkrystaUisierte Präparat gab einen etwas höheren 
Wert. 

r^T» 1,71^X2.8758 ^i^^^o 

^ ^ "■ IX 1,572 X 0,1698 ^ ' ' 

Das Tetraacetyl-theobromin*glucosid schmilzt nicht scharf. Gegen 
180^ beginnt es, zu einem dicken, undurchsichtigen Sirup zu sintern. 
Bei weiterem Erhitzen bräunt es sich mehr und mehr und zersetzt sich 
gegen 270^ völlig. Es löst.sich in kaltem Wasser schwer, in heißem leicht. 
Bei sehr raschem Abkühlen loystallisiert ein Teil tmverindert wieder 
aus. Dauert die Operation etwas länger, so wird der aUexgröfite Tdl 
zersetzt und nach einiger Zeit fällt Theobromin aus. Ahnlich, wenn 
auch nicht ganz so leicht, wird es durch heißen Methyl- und Äthyl- 
alkohol gespalten. In Aceton und Oiloroform ist es sehr leicht löslich, 
ziemlich schwer in Benzol und Essigester, recht schwer in Äther. Es 
reduziert stark Pehlingsche Lösung beim Kochen. 
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Theobromin-i-glucosid, C7H,OJN4-C^iiO,. 

W^en der Unbeständigkeit der Glucosid-Bindung muß die Abspal- 
tung der Acetylgruppen mit besonderer Vorsicht ausgeführt werden. 

120 ccm trockner Methylalkohol werden mit Ammoniak unter Ab- 
schluß von Feuchtigkeit bei 0^ gesättigt. Man fügt nun weitere 150 ccm 
trocknen Methylalkohol und 3 g Tetraacetyl-theot>romin-glucosid zu und 
schüttelt bei Zimmertemperatur, bis nach etwa 20 Minuten klare Lö- 
sung eingetreten ist. Nachdem die Flüssigkeit jetzt drei Stunden bei 0^ 
aufbewahrt ist, wird sie bei 20^ unter geringem Druck möglichst rasch 
zur Trockne verdampft, der Rückstand mit 12 ccm kaltem Wasser auf- 
genommen, die Lösung mit Tierkohle geklärt und unter Rühren nach 
und nach mit 120 rem Aceton versetzt. Bald bq^ixmt die Abscheiduxig 
von schmalen, langen Prismen, die vielfach sternförmig vereinigt sind. 
Ausbeute etwa 0,7 g. Die Mutterlauge gab beim Aufbewahren in Bis 
noch 0,3 g. Gesamtausbeute also 1 g oder 50% der Theorie. Zur Analyse 
wurde nochmals aus Wasser mit Aceton wie oben umkrystallisiert. Die 
so gewonnenen, schräg abgeschnittenen, schmalen Prismen enthielten 
im lufttrocknen Zustand 1 Mol. Krystallwasser. 

0,1600 g SbBt. verkiten bei 78"* nnd 1 mm 0,0060 g H,0. 

Ci,H„0^4 + HgO (360,2). Ber. HgO 5.00. Gel. HgO 4.73. 
0.1610 g trockne Sbst. : 0.2676 g CO., 0.0782 g H^O. — 0.1011g txockne Sbet. : 
14J ccm N (20^ 767 mm) (88% KOH). 

CuHuOtN« (342.18). Ber. C 46.69, H 5.30, N 16.38. 
Gef. .. 45.33, .. 5,43, ,. 16.23. 

Zur optischen Bestimmung diente die wäßrige JJosang, 
^*^ '^ lXlfil2XO jO^ " ~ 48,25*(20Mmuten nachdem Auflösen.) 

Inf Q^e der H3rdrolyse des Glucosids geht die Drehung langsam 
zurück: [a]? nach 65 lauten » —2,28^ [a]? nach 4 Stunden =:= -IfiS"", 
nach 6 Stunden begann schon die Krystallisation von Theobromin, das 
die weitere optische Beobachtung verhinderte. 

Bme zweite Bestimmung gab 10 Minuten nach dem Auflösen: 

r«T- jzMÜ^.2551 ^ 

t^J^ " 1X1,008X0.0487 - ~ **'^* • 

Das Gluoosid ist mäßig leicht löslich in kaltem Wasser, etwas 
schwerer in Methylalkohol, ziemlich schwer in Alkohol, sehr schwer in 
Aceton und Äther, unlöslich in Benzol. Es schmeckt stark bitter. E& 
wild durch Kochen mit Wasser rasch in die Komponenten gespalten. 
Daher reduziert es auch stark Fehlingsche l/)sung tmd gibt mit salz- 
saurem Phenylhydrazin und Natriumacetat in der Wärme einen Nieder- 
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schlag von Phenylglucosazon. Von verdüiinten Säuren und Laugen wird 
es schon in der Kälte rasch zersetzt. 

G^;en 205^ b^;innt es zu sintern unter Braunfärbung und verkohlt 
beim weiteren Erhitzen, ohne zu schmelzen. Hierbei ist zwischen dem 
wasserhaltigen und dem getrockneten Präparat kein Unterschied. 



Tetraacetyl-chlortheophyllin- d -glucosid, 
CrH^JN4a • CtHA(COCHj4. 

20 g trocknes Chlortheophyllin-silber^) werden mit einer Losung 
von 25 g Aceto-bromglucose in 400 ccm trocknem Xylol 10 Ifinuten 
am Rückflußkühler gekocht, imd die Flüssigkeit heiß von dem ent- 
standenen Bromsilber al^esat^. Im FUtrat fällt Petroläther einen 
amorphen Niederschlag. Er wird abgesat^ tmd in 150 ccm heiSem 
Alkohol gelöst. Beim langsamen Erkalten scheidet sich das Acetyl- 
chlortheophyllin-glucosid in harten Krusten aus. Ausbeute 13,5 g oder 
et?7a 40% der Theorie. Zur völligen Reinigung wurde in der zehnfachen 
Menge Aceton gelöst, mit Tierkohle geklärt, das Filtrat zur Trockne 
verdampft und der Rückstand dreimal aus Alkohol tunkiystallisiert. 
Man erhält so schräg abgeschnittene, flache Prismen. Zur Analyse und 
optischen Bestimmung war bei 100^ getrocknet. 

0,1610 g Sbst : 042671 g CO., 0.0062 g H,0. -- 0,1608 g SUt : 18,7 ccm N 
(20^ 761 mm) (33% KOH). — 0,2300 g Sbet: 0,0638 g AgO. 

C^HnOu^J^ (^.7). Bcr. C 46,26, H 4.63, N 10,29, a 6JS1. 
Gef. „ 46,44, „ 4.83, ,. 10.44, „ 6.86. 

0,1379 g Substanz. Gesam^ewicht der Lösung in Tduol 1,8739 g, 
Drehimg bei 21^ im 1-dm-Rohr für Natriumlicht I.Ol'' nach links, 
d? = 0,8873: 

[«]? = - 15,47^ 

0,1134 g Sbst. Gesamtgewicht 1,5420 g, äO^ ^ 0,8873, Drehung im 
1-dm-Rohr für Natriumlicht 1,04^ nach links: 

[a^ = - 15,95^. 

Die Lösung in Acetylen-tetrachlorid zeigte bei etwa 6% Gehalt im 
1-dm-Rohr keine deutliche Drehung. 

Die Substanz schmilzt bei 166—167^ (korr.). Sie ist sehr' leicht 
löslich in Aceton tmd Giloroform. etwas schwerer in Bssigester und 
Benzol, ziemlich schwer in kaltem Methyl- und Äthylalkohol, recht 
schwer in Wasser und in Äther. Sie reduziert Fe hlingache IJöeung nicht. 



^) Berichte d. D, Chem. GeKllsch. 38. 3140 aSAQ. [Purine U4.) 



Digitized by VjOOQlC 



Piscfaer nnd Helferich: Synthetisdie Glnooside der Purine. 151 

Chlortheophyllin- i-glucosid, C^O^Jd^CJELnOg. 

6 g Tetraacetyl-Korper werden in SOocm war m em Methylalkohol 
gdost, nach dem Abkühlen 90 ccm emer bd 0^ gesättigten Lösmig von 
Ammoniak in Methylalkohol zugegeben und die klare Flüssigkeit 6 Stun- 
den bei 0^ aufbewahrt. Dann wird unter vermindertem Druck bei etwa 
26^ abdestilliert, der sirupöse Rückstand in wenig Wasser gelöst und 
mit dem zehnfachen Volmnen Methylalkohol versetzt. Das Glucosid 
laystallisiert in schräg abgeschnittenen Prismen, die annähernd ein 
Molekül Krystallalkohol enthalten. Die Ausbeute betrug 2 g oder 58% 
der Theorie. 

Zur Analyse wurde es noch zweimal auf die gleiche Weise umkrystal- 
liaiert imd bei 110^ über Phosphorpentoxyd bei 1— 2 mm getrocknet. 
Brst nach 20 Tagen war Gewichtskonstanz eingetreten. 

0.1108 g Sb6t.: 0,1823 g CO., 0.0470 g H^O. — 0.1038 g SUt: 13.6 ccm N 
(82^ 762 mm) (33% KOH). — 0.1072 g Sbst.: 0.0400 g AgO. 

Cjai^jO^ja (376.64). Ber. C 41.42, H 4.66, N 14.88, d 9.42. 
Gef. .. 41.60, .. 4.39, .. 14.96, .. 9.23. 
0.3020 g Infttiockne SUt verk>i:en bei HO"* 0.0214 g. 
Ber. für IMol. CBfi 7.84. Gef. 7.09. 

Die lufttrockne Substanz gab bei der Verbrennung folgende Zahlen : 

0.1663 g Sbet.: 0.2328 g CO., 0.0732 g H^O. 

CiAtOtNaQ + CH4O (408.67). Ber. C 41.11, H 6.18. 

Gef. „ 40.88, „ 6.27. 

Aus wenig Wasser krystallisiert das Glucosid mit annähernd 1 Mol. 
Krystallwasser, das rascher als der Methylalkohol entfernt werden kann. 

0.6178 g Inf ttxockne Sbst. verloren beim 10-stündigen Txocknen über Phos- 
phorpentoxyd bei 110* und 1-^2 mm Dmck 0.0318 g. — 0.2792 g Sbst. -verloren 
0.0143 g. 

CiAfOTN^a + HgO. Ber. Hfi 4.67. Gef. H,0 6.16, 6.12. 

Das aus Wasser umkrystallisierte und bei 110^ getrocknete Prä- 
parat gab folgende Zahlen: 

0,1646 g Sbtt.: 0.2478 g CO., 0,0699 g H^O. 

Ber. C 41.42, H 4.66. 
Gef. .. 41.06. .. 4.76. 

Zur optischen Bestimmung diente die wäßrige Lösung der aus 
Wasser krystallisierten und bei 110^ getrockneten Substanz: 

r«i« - + 1.22» X 2 .0974 _ . 18 88« 

t*^ "" IX 1.019 X0.133Ö ■ + **'^ • 

r.i» + 1.18' X 2 .9928 .,„,.0 

^** ■ IX 1.019 XÖT888 " ■•" ^^'^ ' 

Das Glucosid schmilzt bei 169° (koir.) unter starker Gasentwick- 

huig zu eber farblosen Fltissigkeit. Es reduziert nicht Pehlingsche 

Lösung. Durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuren wird es hjrdroly- 
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siert. Es ist in kaltem Wasser leicht, in heißem spielend leicht losHdi, 
in heißem Alkohol mäßig schwer, in den anderen gewöhnlichen organi- 
schen Lösmigsmitteln schwer bis unlöslich. Der Gesdmiack ist stark 
bitter. 

Tetraacetyl-hydroxy-kaff ein- d -glucosid, 
CAO,N,-CäO,(CAO),. 
ögHydroxykaffein-silber^) wurden mit einer Lösung von 6gÄoeto- 
bromgluoose in 300 ccm trocknem Xylol 6 Minuten gekocht und vom 
Bromsilber heiß abgesaugt. Beim Abkühlen krystallisierten farbktse 
Nadehi (2,6 g). Um geringe Mengen Hydroxykaffein zu entfernen, wurde 
nach dem Absaugen und Waschen mit Äther einige Minuten mit "/it* 
Natronlauge geschüttelt, abgesat^, mit Wasser, Alkohol und Äther 
gewaschen. Als dann in 40 ccm Chloroform gelöst tmd mit 160 ccm Alko- 
hol versetzt wurde, krystallisierte die Substanz rasch in äußerst feinen 
Nadeln. Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde bei 10^ 
getrocknet. 

0.1523 g Sb6t. : 0.2713 g CO., 0.0748 g H,0. ^ 0.1466 g 8Ut : 13,6 ccm K 
(26^ 762 mm. 33% KOH). 

CnH^Oi^« (540.26). Ber. C 48.87, H 5.22, N 10.37. 
Cef. „ 48.58, .. 5.50, .. 10,44. 

0,0^ g Substanz; Gesaml^wicht der Lösung in Acetylen-tetm- 
Chlorid 3,8448 g; Drehung im 1-dm-Rohr bei 26 "" für Natriumlicht 0,05^ 
nach rechts, df === 1,677. 

Mithin [a]? + 1,86*. 

• f'^J^ +1,577 X0;ÖOT6+^'^^ • 
Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern g^en 236^ zu einem 
braunen Sirup. Sie ist leicht löslich in Chloroform, ziemlich schwer in 
Aceton, in den anderen gebräuchlichen organischen I^ösungsmitteln sehr 
schwer bis unlösUch. Bemerkenswert ist ihr Verhalten gegen Fe hl in g- 
sehe Uosung, Sie reduziert zunächst schwach, bei längerem Kochen 
aber immer stärker in dem Maße, wie sie in Lösung geht. 

Leider ist es bisher nicht gelimgen, die Acetylgruppen abzuspalten, 
ohne eine Hydrolyse des Glucosids und die Bildung von H3rdroxy-ka£Eein 
herbeizuführen. 

Tetraacetyl-trichlor-purin-i-glucosid,C,N4CI,'CJB[^,(COCH,)4. 

24 g wasserfreies Trichlorpurin-silber>) werden mit einer Lösung 

von 29 g Aceto-bromglucose in 260 ccm txocknem Xylol kurz au^e- 

1) Uebigs Amial. d. Chem. 215. 870 [1882]. (PuHne 98,) 

*) Berichte der D. Chem. GeeeUach. M, 2228 [1897]. (Pfanne S04.) 
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kDcfat, heiß vom BiomsOber abgesatigt und das Fütrat nach dem Äb- 
kfihlen mit P/il Petroläther versetzt Nach ehiiger Zeit hat steh der 
dabei entstehende, teib amoiphe, teils krystaUinische Niederschlag an 
den GeBOwänden festgesetzt Man gießt die FlSssigkeit ab und lost 
ihn in 200 ccmheiflem Alkohol. Beun Erkalten krystalhsiert das T^etra- 
aoe^-txiddocpimnwf-ghioosid in langen Prismen. Ausbente 20,6 g. 
Zur Analyse wurde es nochmals aus der etwa lOfachen Menge 
Alkohol umkrystallisiert und an der Luft getrocknet 

O.10O7g Stet: OßSBOg CO^, 0.0tt9g H^O. — 0.1518g Stet: lS,4ocm N 
(»•. TSSnim, 3S% KOH). — O.lSSSg Stet: 0.1179g AgQ. 

Ci»Hi0O»N«CI, (608.87). Ber. C 41.19, H 8.46, N 10.18, a 19.28. 
Cef. .. 41.26, .. 8.68, .. 10.06, .. 19.09. 

Zur optischen Bestimmung diente die I^osung in Acetylen-tetra- 
chlorid. 

-2^M^X8^«!M _^^o 
^^^ 1,580X0.2043 ' 

. ^ -2,57^X8,1567 ^^. 

f""^" 1,580 X0.1OT8 ^'^• 

Die Substanz schmilzt bei 168--160® (korr.) nach geringem Smtem. 
Sie ist spielend loslich in Chloroform, leicht lodich in Aceton und Bssig- 
ester, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, schwer in Äther. Sie reduziert 
nicht Pehlingsche Losung. Durch Kochen mit verdünnter Salzsaure 
wird sie wegen der geringen I/wHchkrit nur langiam hydrolysiert 

Tetr aacet y 1 -dichlor ade ni n- i -glucosid (Tetraaoetyl-2,8-dichlor- 
•-amino-purin-^ucosid), CJBLJlifja^* C^LflJiCOCE^^. 

• Die Wechselwirkung zwischen dem Silbersalz des Diddor-adenins 
und der Aoeto-biomgluoose tritt in kochender XyOoDosung zwar rasch 
eoL Es hat sich aber für die Ausbeute als vorteilhaft enriesen, das Br- 
bitsen lange fortzusetzen. 

Dementsprechend werden 36 g fein gepulvertes wasserfreies 2,8-Di- 
diIor-6-aniino-purin-silber^) mit einer Losung von 47 g Aoeto-bromglucose 
in 600 Gcm trocknem Xylol 6 Stunden im Ölbad gekocht und die bräun- 
liche Flässigkeit heiB abgesaugt Beun Erkalten fint der Acetylkörper 
als amorpher Niederschlag. Man vervdlstandigt die PäUung durch Zu- 
gabe des doppelten Volumens Petroläther und saugt den pulverigen 
Niederschlag ab. Beim Verreiben mit etwa dem {^eichen Gewicht Bis- 
essig verwandelt er sich in feine Prismen. Sie wurden durch Pressen 
von der Mutterlauge befreit, in 120 ccm warm e m Aceton gelost und 
mit IVfl kochendem Wasser v ersetz t Dabei krystalUsierten noch 

1) Berichte d. D. Chem. CewJlech. U, 2M0 [1897]. {Purim aSi.) 
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schwach gelbe, gebogene Näddcfaen, die aber zur Weiterverarbeitung 
rein genug sind. Die Ausbeute betrug 17 g oder 29% der Theorie. Zur 
Analyse wurde das oben erwähnte, amorphe Rohprodukt aus der etwa 
4-fachen Menge heißem Bisessig, dann noch einmal aus Aceton durch 
Fällen mit kochendem Wasser umkrystallisiert und bei 110^ getrocknet. 

0.1604 g Shst: 0.2868 g CO«, 0.0624 g H.O. — 0.1404 g Sbst: 16.6 ccm N 
(16^ 772 mm, 38% KOH). — 0.1006 g Shst: 0.0676 g AgO. 

CitHuO^«Cl| (684.14). Ber. C 42.60, H 8.06, N 18.11, a 18.28. 
Gel. .. 42.67, ., 8.00, ., 18,16, „ 18.60. 

Die Drehung wurde in Acetylen-tetrachlorid bestimmt. 

f'^l^" 1.5g7X 0,1809 --1«'*^ • 

_ -0,66^X2,1584 
^""^ 1,587X0.0542 ^*'^^ ' 

Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 218—216^ (korr.) 
zu einer farblosen Flüssigkeit. Sie ist sehr leicht löslich in Aceton, etwas 
schwerer in Chloroform und Essigester, noch schwerer in Toluol und 
Alkohol, sehr schwer in Äther und heißem Wasser. Fehlingsche Losung 
reduziert sie nicht. 

KrfaStzt man aber die Losung in Bisessig nach Zusatz von starker 
Salzsäure auf dem Wasserbade, so tritt ziemlich rasch Hydrolyse ein, 
und die Flüssigkeit reduziert nach dem Übersättigen mit Alkali stark. 



Dichlor-adenin-glucosid (2.8-Dichlor-6-amino-purin-i{-glucosid), 

15,5 g Acetylkorper werden in 500 ccm trocknem Methylalkohol 
in der ffitze gelöst und in Bb abgekühlt. Wenn eben die Krystalfi* 
sation b^;innt, fügt man das gleiche Volumen einer bei 0^ gesättigten 
Losung von Ammoniak in Methylalkohol zu und hält die Mischung 
3 Stunden bei 0^. Dann werden Methylalkohol und Ammoniak unter 
vermindertem Druck zunächst bei Zimmertemperatur, zum Schluß bei 
etwa 30^ abgedampft und der sirupose Rückstand mit 150 ccm. heißem 
Wasser übergössen. Sofort b^;innt die Absdiddung des freien Gluco- 
sids in feinen Näddchen. Man kühlt noch einige Zeit in Bis, saugt ab 
und wäscht mit wenig kaltem Wasser. Die Ausbeute betrug 9g oder 
85% der Theorie. Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde aus 
25 Tln. heißen Wassers, dann nochmals durch Losen in viel heißem 
Alkohol und Fällen mit dem 4fachen Volumen Äther umkrystallisiert 
und bei 110^ und 1—2 mm Druck über Phosphorpentoxyd getrocknet. 
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0.1293 g Sbst: 0.1701g CO.» 0.0442 g H^O. — 0.1067 g Shst: 17.4 ccm K 
(19*. 7eOmm, 33% KOH). — 0,1431 g Sbst.: 0.1129g AgO. 

CuH„0«NsCl| (366.07). Ber. C 36.06, H 3.68, N 19.14, O 19,37. 
Gel. ., 36.88, .. 3.83, .. 18.81, .. 19.62. 

Die Bestimmtuig des Drehmigsvermögens war durch die geringe 
Loslichkeit sehr erschwert und hat zwei ziemlich stark voneinander 
abweichende Werte gegeben. 

£ine bei Zimmertemperatur gesättigte Losung des Glucosids in 
Wasser drehte bei 20^ und Natriumlicht im 2-dm-Rohr 0.08^ nach rechts. 
6 ccm der Losung hinterlieBen beim Verdampfen 0.0217 g (bei 110^ 
getrocknet). Daraus berechnet sich [a]? = + 9,2**. 

Eine auf die gleiche Weise au^;eführte zweite Bestimmung etgab 

[(Kff - + 8.3^ 

Das Glucosid schmilzt gegen 250^ (korr.) unter stürmischer 2^- 
setzung. Doch ist der Schmelzpunkt sehr von der Art des Brhitzens 
abhängig. Es ist in Wasser in der Hitze in etwa25Tln.. in der Kälte in 
ca. 260Tln. löslich. In den gebräuchlichen organischen Löstmgsmitteln 
ist es sehr schwer bis unlöslich. Es schmeckt bitter. Es reduziert nicht 
Pehlingsche Lösung. Durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuren 
wird es langsam hydrolysiert. 



Adenin- i -glucosid,. CJS^g'CJEL^fi^, 

4,5 g Dichloradenin-glucosid werden in 46 ccm Jodwasserstoffsäure 
(d 1,96). die auf — 15° abgekühlt ist, eingetragen und nach Zusatz 
von 5 g gepulvertem Jodphosphonium kräftig umgeschüttelt, wobei so- 
fort starke Braunfärbung eintritt. Das Schütteln wird dann bei 0° 
noch 2 Stunden fortgesetzt. Zum Schluß ist die Flüssigkeit nur noch 
schwach gelb gefärbt. Man gießt sie in 200 ccm Eiswasser üild fügt 
sofort eine eiskalte Lösung von 130 g Bleiacetat in 800 ccm Wasser 
zu. Nach einiger Zeit saugt man vom Jodblei ab, wäscht mit Wasser 
imd schüttelt die vereinigten Filtrate mit Silberacetat bis zur völligen 
Entfernung des Jodwasserstoffs. Man filtriert die Lösung dtirch ein mit 
Tierkohle gedichtetes Filter, befreit das klare Filtrat mit Schwefel- 
wasserstoff von Silber und Bld und verdampft imter vermindertem 
Druck bei einer Badtemperatut. von 30—40** zur Trockne. 

Der Rückstand wird in 35 ccm Wasser gelöst imd nach und nach 
mit 600 ccm Aceton versetzt. Dabei fällt das Adenin-glucosid in kör- 
niger, teilweise mikrokrystallinischer Form. Ausbeute 3,5 g. Dieses 
Produkt enthielt noch Asche, von der es durch zweimaliges Umkrystal- 
liaiexen aus Wasser nicht befreit werden konnte. 
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Zur Reiniguiig diente deshalb das Pikrat, CuHi^O^s, CAO^N,. 
Für seine Bereitung wurden 2 g rohes Glucosid in 20ocm warm e m 
Wasser getost und mit einer heißen I^osung von 1,65 g Pikrinsäure in 
50ocm Wasser versetzt. Beim Abkühlen krystallisierte das Pikrat 
in länglichen, trapezförmigen, gelben Tafefa: (2,8^). Es wurde aus 
100 ccm heißem Wasser umkrystallisiert, abgesaugt und mit Alkohol 
und Äther gewaschen (2,5 g). 

Das Salz enthält wechsdnde Mengen Krystallwasser, zur Analyse 
war deshalb bei 1— 2 mm Druck und 110^ über Phosphorpentozyd 
getrocknet. 

0,1289 g Stet: 0.1881 g CO., 0,0402 g H.O. — 0.1028 g Sbst : 18,9 ccm N 
(18^ 785 nun, 88% KOH). 

Ci,H|sOuN, (526.22). Ber. C 88.77, H 8.46, N 21.80. 
Gel. .. 88.74. .. 8.49, ,. 21.46. 

Das Pikrat beginnt gegen 240^ sich zu bräunen und schmilzt gegen 
250^ unter stürmischer Zersetzung. Es ist in Wasser recht schwer lös- 
lich, noch schwerer in Alkohol, unlöslich in Äther. 

Zur Gewinnung des freien Glucosids wurden 2,5 g des Pikrats fein- 
gepulvert in 70 ccm ^/^-Salxaävae suspendiert und mehrfach mit 250ccm 
Äther ausgeschüttelt, bis fast völlige Lösung eingetreten war. 

Nachdem von einem geringen Rückstand abfiltriert war, wurde die 
wäßrige I^ösung noch einige Mal bis zur völligen Entfärbung aus- 
geäthert, dann auf 300 ccm verdünnt, mit 15 ccm Essigsäure von 50% 
angesäuert, auf etwa 00^ erwärmt, mit überschüssigem Silberacetat Iris 
zur Entfernung der Salzsäure geschüttelt und warm vom Niederschlag 
abgesaugt. Nachdem nun das Silber durch Schwefelwasserstoff entfernt 
war, wurde unter vermindertem Druck eingedampft, der Rückstand in 
1 5 ccm Wasser gelöst und durch allmählichen Zusatz von 300 ccm Aceton 
gefällt. Ausbeute 1 g. Aus 3 ccm heißem Wasser krystallisierte nun das 
reine Adenin-glucosid in langen, flachen, schräg abgeschnittenen Pris- 
men (0,8 g). Lufttrocken enthielt es noch etwas Krystallwasser (2,8%), 
zu dessen Austreibung bei 110^ und 1—2 mm über Phosphoxpentoxjni 
getrocknet wurde. 

0.0899g Sbtt.: 0,1469g CO«, 0,0422g H.O. — 0.1119g Sbst: 82.8 ocan N 
(16^ 768 mm, 83% KOH). 

CiiHuOsN, (297.17). Ber. C 44.42, H 5,09, N 28.57. 
Cef. .. 44:26, ,. 5.25, ., 28.54. 

In wäßriger Lösung dreht das Glucosid nach links, 
t*^» 1.007 X0.n9Ö ^^-^ • 
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Bine zweite Bestfanmuiig eigab den gleichen Wert: 
r^T"- -0.84'X 2.7811 
f*^ 1,007X0,0894 ^^'^- 

Die Losung des Glucosids in w.-Salzsäuxe dreht nach rechts. 

f*^ 1.087X0,1022 "+'^'*' • 

Bine weitere Ifikrobestimmung ergab [«]? = + 6,61 ^ 
Das Adenin-gluoosid zeigt beim Erhitzen ein charakteristisches Ver- 
halten. Bei sehr raschem Erhitzen im Capillarrohr smtert es und 
schmilzt gegen 210^ unter Gasentwicklung zu einem farbtesen Sirup, 
aus dem sich nach wenigen Sekunden schöne Krystalle abscheiden. 
Bd weiterem Erhitzen b^;innt die Masse gegen 240^ sich zu bräunen 
und schmilzt vollständig unter Gasentwicklung und starker Bräunung 
g^en 276*^. 

Es ist in kaltem Wasser mäßig leicht löslich, in heifiem Wasser 
sehr leicht, in heißem Eisessig leicht, schwer loslich in Alkohol, sehr 
schwer in Aceton und Essigester, äußerst schwer in Äther, unlöslich 
in Benzol und Chloroform. Der Geschmack ist schwach bitter. Die 
etwa 3,5-prozentige wäßrige Lösung gibt mit konzentrierter Phosphor- 
wolframsäure einen amorphen Niederschlag, der in der Wärme sich löst 
und beim Erkalten in flachen Prismen. wieder auskrystallisiert. Mit 
einer möglichst neutralen, ammoniakalischen Lösung von Silbemitrat 
gibt das Glucosid ein Silbersalz, das in überschüssigem Ammoniak lös- 
lich ist und beim Wegkochen oder Verdunsten des Ammoniaks zum Teil 
inNädelchenkrystallisiert. Pehlingsche Lösung reduziert das Glucosid 
nicht. Durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuren wird es langsam 
hydrolysiert. 

0,5 g des rohen Glucosids wurden in 25 ccm «.-Salzsäure gelöst und 
im Wasserbad erhitzt und der Vorgang potarimetrisch verfolgt. Erst 
nach etwa 6 Stunden hatte die Drehung ihren Höchstwert erreicht. 
Aber die Hydrolyse war nach 3 Stunden schon zum größten Teil ein- 
getreten. Aus der gelbbraunen Lösung wurden durch Verdampfen unter 
geringem Druck und Neutralisation mit Ammoniak Krystalle von 
Adenin isoliert, das nach der Reinigung durch den Schmelzpunkt, die 
Färbung mit Eisenchlorid, die Färbung mit Zink und Salzsäure, sowie 
durch eine Wasserbestimmung in dem krystallisierten Sulfat identifi- 
ziert wurde. 

42,01 mg Sbat. yerioren 8|88 mg. 

(CsHsNg)., HgSO« + 2 H.O. Ber. H.b 8,01. Gel. H^O 9,24. 

Die Mutterlauge vom Adenin gab mit essigsaurem Phenylhydrazin 
die gelben Nädelchen des Phenylglucosazons. 
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Über das Verhalten des Glucosids und seiner Verwandten gi^gea 
Nudeosidasen verschiedenen Ursprungs hoffen wir bald berichten zu 
können. 

Hypoxanthin- rf-glucosid, CiKfiN^'Cja.jfif. 

Die Wirkung der salpetrigen Säure auf das Adeningluoosid geht 
bei gewohnlicher Temperatur langsam vonstatten. Bs ist deshalb not^ 
die Säure in großem Überschuß anzuwenden. 3,5 g rohes, aschehaltiges 
Adenin-glucosid wurden in 16 ccm Wasser gelöst, eine Lösung von 7 g 
Natriumnitrit in 15 ccm Wasser und dann 8 ccm Eisessig zug^eben 
und bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Aus der Lösung entwickelte 
sich langsam Stickstoff. Nach 8 Stunden erfolgte nochmals die Zugabe 
von 3,5 g Natrimnnitrit und 4 ccm Eisessig. Nach weiteren 12 Stunden 
wurde die Flüssigkeit zunächst bei Zimmertemperatur, dann bei 40^ 
Badtemperatur zur Trockne verdampft. Zur Isolierung des Hypoxan- 
thin-glucosids diente die Bleiverbindung. Für ihre Gewinnung wurde 
der Rückstand in 60 ccm Wasser gelöst, eine Lösung von 10 g Blet- 
acetat in 30 ccm Wasser zugegeben und unter Umrühren mit konzen- 
triertem Ammoniak tropfenweise versetzt, bis die Flüssigkeit deutlich 
danach roch. Dabei fiel eine amorphe, weiße Masse. Sie wurde abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen, abgepreßt» in 95 ccm Wasser und 5 ccm Essig' 
säure (50%) gelöst und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat 
vom Bleisulfid wurde unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft 
und der Rückstand in 10 ccm warmem Wasser gelöst und filtriert. Bdm 
Erkalten schied sich das Hypoxanthin-glucosid langsam in langen 
Nädelchen aus. Ausbeute 1,5 g. Die Kr3rstalle enthalten ein Mol. Wasser, 
das bei 110^ und 1— 2 mm über Phosphorpentozyd rasch entweicht. 

0,1900 g Sbat. verloren 0,0104 g. — 0,2036 g Sbat verioxen 0,0115 g. 
CiA^OeN^ + H,0 (816.17). Ber. H,0 5.70. Gcf. H,0 6.47, 6.66. 

Zur Analyse und optischen Bestimmung diente die waaserfreie 
Substanz. 

0.1360 g Sbst. : 0.2182 g CO., 0.0684 g H^O. — 0.0978 g Sb«t.: 16.0 ccm N 
(17 ^ 768 mm, 83% KOH). 

CuHj^OeN^ (298.16). Ber. C 44,27, H 4.78, N 18,80. 
Gcf. ,. 44,08, „ 4.84, .. 18.98. 

Die wäßrige, 5-prozentige I^ösui^ des Glucosids besaB keine wahr- 
nehmbare Drehung. Dagegen zeigte die I/)6ung in fi.-Natronlauge starke 
I^inksdrehung : 

r^T»_ -2.<t9'X 1.6892 
^*^~ 1.061X0.1149 ^•^• 

Eine Mikrobestinimiing gab [«]? = — 34,48°. 
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In «.-Salzsäure dreht das Gluoosid nach xechts. 

f*^"^ 1,040X0,1153 -+12.92. 

Eine Mikrobestimmung gab [«]? ^ + 12,83''. 

Eine etwa 6-prozentige IJösang des Glucosids in Wasser gibt mit 
einer konzentrierten I/)6ung von Phosphorwolframsäure eine starke 
amorphe Fällung. Diese löst sich in der heißen Mischung in erheblicher 
Menge, fällt beim Erkalten zunächst wieder amorph aus, wird aber bei 
längerem Aufbewahren krystallinisch. Ammoniakalische Silbemitrat- 
lösung fällt aus der I^ösung des Glucosids ein amorphes Silbersalz, das 
sich im Überschuß von Ammoniak löst. Beim Wegkochen des Am- 
moniaks fällt es zunächst wieder amorph aus, krystallisiert aber all- 
mählich in hübschen, zu Sternen vereinigten Nadeln. 

Das Glucosid schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 245^ unter 
starker Gasentwicklung zu einer klaren bräunlichen Flüssigkeit. Es ist 
in heißem Wasser sehr leicht löslich, etwas schwerer in Eisessig; in Alko- 
hol, auch in der Hitze schwer löslich; nahezu unlöslich in Aceton, Essig- 
ester und Äther, unlöslich in Benzol und Chloroform. Es schmeckt ganz 
schwach bitter. Es reduziert nicht Fe hlingsche Lösung. Dtirch Kochen 
mit verdünnten Mineralsäuren wird es leicht hydrolysiert. 



Chlor-adenin- d -glucosid (Cfalor-6-amino-purin-i^-glucosid), 
CJH,N,a-C,Hu05. 

2 g Dichlor-adenin-i^^ucosid wurden im Eioschlußrohr mit 60 bis 
70 ccm Wasser und 8 g Zinkstaub im Schüttelölbad 5 Stunden auf 140^ 
erhitzt. Beim Offnen des erkalteten Rohres entwich reichlich Wasser- 
stoff. Der Inhalt wurde herausgespült, auf 160 ccm verdünnt, heiß vom 
Zinkstaub abfiltriert und tmter vermindertem Druck zur Trockne ver- 
dampft. Als der zurückbleibende Sirup in 16 ccm heißem Wasser gelöst 
und mit 1 ccm Essigsäure (60%) versetzt war, schied sich beim Auf- 
bewahren bei 0^ das Glucosid langsam in zu Garben vereinigten Nadeln 
ab. Ausbeute 1,4 g oder 77% der Theorie. Zur Analyse und optischen 
Bestimmung wurde es noch einmal aus 8 Tl. heißem Wasser umkry- 
stallisiert imd bei 110^ unter 1—2 mm Druck über Phosphorpentoxyd 
getrocknet. * 

0,1286 g StMt. : 0.1884 g CO., 0,0486 g H^O. — 0,0873 g Sbat. : 16,0 ccm N 
(16*, 760 mm, 33% KOH). — 0,0646 g Sbat.: 0.0273 g AgO. 

CuHmOsNiG (331,62). Ber. C 39.80, H 4.26, N 21,12, d 10,60. 
Gef. „ 39,09, .. 4,22, „ 21,42, „ 10,47. 

Eine bei Zimmertemperatur gesättigte Lösung des Glucosids in 
Wasser drehte bei 20^ im 2-dm-Rohr für Natriumlicht 0,14^ nach links. 
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6 ccm der Losung hinterlieBen 0,0467 g Rückstand (bd 110^ getiodmet). 
Daxaus berechnet sich [»^ » — 7,66^ 

Bine zweite Bestimmung ergab [«]? » — 7,60^. 

Das Glncosid sintert im CapQlarrohr schwach gegen 190^; 1>eginnt 
gegen 226^ sich zu bräunen und verkoUt bei we i terem Brhitzen, ohne 
zu schmelzen. Es ist schwer losUch in kaltem Wasser, mafiig leicht in 
heißem, in den gebräudilichen organischen I^osungsmittdn schwer bis 
unloalich. Bsxeduziertnicht FehlingscheLösung. Durch Kochen mit 
verdünnten Mineralsäuren wird es hydrolysiert. 



Guanin-i -glncosid (?), C^ON,*C«HuO,. 

TX^e schon erwähnt, wird dasMonochlor-adenin-glucosidduxdi 
salpetrige Saure in ein Produkt verwandelt, das wir zwar nicht ana- 
lysiert haben, das aber nach seiner Bildungsweise wahrscheinlich ein 
2-Chlor-hypoxanthin-glucosidist Für seine Bereitung haben wir 
3 g Chloradenin-glucosid in 100 ccm Wasser gelost, 5 g Natriumnitrit 
und 6 ccm Bisessig zugefügt und die Flüssigkeit bei 25^ aufbewahrt, 
wobei trage Entwicklung von Stickstoff stattfand. Nach 7 Stunden 
fügten wir wieder 3 g Natriumnitrit imd 4 ccm Kisesrig zu. Nach wei- 
teren 12 Stunden wurde die I^osung unter vermindertem Druck aus 
einem Bade von 36—40^ zur Trockne verdampft Als Rückstand blieb 
em gelber, dicker Sirup. Um daraus das Oifer-hypoxanthin-glucosid zu 
isolieren, wurde in 00 ccm Wasser g^öst, mit 10 g Bleiacetat versetzt, 
durch Ammoniak gefällt, der Niederschlag abgesaugt, gewaschen, ab- 
gepreßt, jetzt in stark verdünnter Bssigsäure'gelöst, mit Schwefelwasser- 
stoff gefällt und das farblose Filtrat unter vermindertem Druck ver- 
dampft. Aus ökonomischen Gründen haben wir auf die völlige Reinigung 
des vermutlichen Chlor-hypoxanthin-glucosids verzichtet und den schwach 
gelben Sirup direkt auf Gnanin-derivat verarbeitet. Zn dem Zweck 
wurde der Sirup mit 10 ccm wäßrigem Ammoniak von 20% angenom- 
men, mit 100 ccm einer bei 0^ gesättigten, alkoholischen Ammoniak- 
lösung verdünnt und im geschlossenen Gefäß Stunden auf 140—100^ 
erhitzt. Nach dem Erkalten war Chlorammonium ausgeschieden. Die 
braune Flüssigkeit wurde unter vermindertem Druck verdampft, der 
dunkle Rückstand mit 100 ccm warmem Wasser ausgelaugt und das 
Filtrat mit Bleiacetat und Ammoniak gefallt. Den Bleiniederschlag 
haben wir in 100 ccm Wasser und ccm Bisessig gelöst, durch Schwefel- 
wasserstoff entbleit, das Filtrat zur Neutralisation der geringen Menge 
beigemengter Salzsäure mit einigen Tropfen Ammoniak versetzt und die 
Flüssigkeit unter geringem Druck verdampft. Als der schwach braune, 
gallertige Rückstand in 30 ccm warmem Wasser gelöst und diese Flüs- 
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9ifßDat 20 Standen bei 86® aufbewahrt wurde, aclised sich das Guanin- 
glncosid ab heDbraune, krystallinisdie ICasae ab. Duich Umlöaen 
dieses Präparates aus 16ccm heifiem Wasser unter Zusats von Tier- 
kdhfe eiiiietten wir dann feine, farblose, glänzende Nadeln, welche die 
FlBsNKkest breiartig erfiillten. Ausbeute 0,26g. 

Ffir die Analyse und optische Bestimmung wurden sie unter 1 —2 mm 
Drude bei 110® über Phosphorpentoxyd getiodmet. 

0.1<n7g SiNrt.: 0.1610g CO«, 0,0468g H.O. ~ 6,49 mg Sbst.: 1,27 ccm N 
(Pregl) (16^ 766 mm). 

CuHtfOtK« (313.17). Ber. C 42,16, H 4.83, N 22,37. 
Gef. „ 48.76, .. 4,04, ., 22,88. 

Wie die Differenz im Kohlenstoff zeigt, war das Präparat noch nicht 
ganz rein. Infolgedessen dürfen auch die nachfolgenden Angaben über 
die Bigenadiaften nur als vodäufige betrachtet werden. 

PQr die beiden mikropolaiimetrischen Bestimmungen diente die 
Losung des Gbicomäa in «.-Natronlauge, 
r^ll» -8,84^X0,28487 
^^^ 1.070X0.02120 *^'^' 

^^ 1,071X0,02255 * •** 

Das Glucosid srhrnnlr, beim raschen Brhitzen im Capillanohr gegen 
208^ (korr.) unter Braunfirbung und starker Gasentwicklung. Es lost 
sich sdiwer in kaltem Wasser, viel leichter in heißem. Von verdünnten 
Säuren oder Alkalien oder Ammoniak wird es leicht aufgenommen. Durch 
Brhitzen mit S-prozentigerSalzsäureauf dem Wasserbade wird es ziemlich 
rasch hydrolysiert. Die Flüssigkeit reduziert dann Feh lingsche Losung, 
und boun Übersättigen mit Ammoniak fällt ein amorpher, farbloser 
Niederschlag aus, der sich wie Guanin verhalt. Denn beim Verdampf en 
mit rauchender Salpetersäure gab er einen g^ben Rückstand, der sich 
mit Kalilauge erst rot, dann beim Erhitzen purpurn und schließlich 
blau färbte. TX% halten es aber für nötig, diese Versuche noch zu er- 
gänzen, um die Substanz definitiv als Guanin-i-gluoostd zu kennzeichnen. 



Fl teil er, KoUodtydmte n. 11 

Digitized by LjOOQIC 



162 Piflcher: Ober Fbotphoniiueester dea Mefhyl-i^ooaid« vsw. 



12. Bmll Piseber: Ober PhospliQniiireetter im Mettijrt^Moiidi 
und Tbeopbjrllin-glaooildf ^). 

Berichte der Deatachen Chnnluchm Geidlicliaft 4T, SlfHI [1914]. 
(Bisgeguigen am 16. November 1914.) 

Die dnfacfasten Nuddnsäuren, welche meist Nucleotide genannt 
werden, sind bekanntlich aus Purinen oder Uradlen, Zuckern und 
Phosphorsäure zusammengesetzt und von einigen derselben, z. B. der 
Inosinsäure und Guanylsäure, weiß man sicher, daß die Phosphorsänre 
mit dem Zuckerrest verbunden ist. Nachdem die Synthese von Gluco- 
siden der Purine gelungen war, lag es nahe, sie noch mit Phosphotsänie 
zu kuppeln, um künstliche Nucleotide zu ge?rinnen. Ein solcher 
Versuch ist schon von Helf erich und mir*) angestellt, aber nur flüchtig 
beschrieben worden, weil das Produkt amorph war und die Analyse kein 
eindeutiges Resultat gegeben hatte. Inzwischen habe ich den Vorgang 
genauer studiert und eine Theophyllin-glucostd-phosphorsäure gefunden, 
die hübsch krystallisiert und allem Anschein nach ein einheitliches 
chemisches Individuum ist. Uin diesen Brfolg zu erzielen, war es aber 
nötig, ein abgeändertes Verfahren für die Einführung der Phosphorsäure 
auszuarbeiten. 

Die ältesten Angaben über die Bildung einer Verbindung von 
Glucose mit Phosphorsäure gehen wohl auf M. Berthelot*) zurück, 
der ein solches Präparat durch Erhitzen von Glucose mit sirup- 
förmiger Phosphorsäure auf 140'' in kleiner Menge erhalten haben 
will. Ausführlichere Beobachtungen verdankt man D. Amato^), der 
aus einem schon von seinem Lehrer H. Schiff durch Einwirkung von 
Phosphorozychlorid auf Helidn erhaltenen Rohprodukt eine Glucose- 
phosphorsäure isolierte, von der er ein Natrium- und zwei Bleisalze 
analysierte. Allerdings ist es mir fraglich, ob die Substanz Amatos 
wirklich eine einfache Glucose-phosphorsäure war, da er angibt, daß 
sie alkalische Kupferlösung nicht direkt, sondern erst nach der Hydrolyse 
reduziere. Jedenfalls haben aber Schiff und Amato die Aufmerksam- 

^) Der Preod. Akademie der WiMenacfaaften Tocgetzagen am 25. Juni mid 
xiim Druck vorgelegt am 80. JnH 1914. Vgl. Sitsmigiber. 8. 906 mid Chem. 
CentralbL 1914. U, 1060. 

s) Berichte d. D. Chem. Gesellach. 47. 210 [191<|. (5. IST.) 

S) Amialea d. Cfaimie et d. Phyaiqae [Z] 64. 81 [1868]. 

«) Oazzetta Gfaimica ItaUana I. 66 [1871]. 
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kdt auf die Verwendimg des Phosphorozychlorids für die Bereitung von 
Phosphoisäureestem der Kohlenhydrate gelenkt. Zur brauchbaren Me- 
thode wurde seine Verwendung erst in neuerer 2Mt durch C. Neuberg 
und H. PoUak ausgebildet, die das Chlorid bei G^enwart von alka- 
lischen Brden oder deren Carbonaten auf die wäßrige Lösung von Rohr-> 
Zucker, später auch von Traubenzucker einwirken ließen^). 

Bine zweite Methode, Phosphorsäureester der Kohlenhydrate tmd 
ähnlicher Stoffe zu bereiten, rührt von K. Langheld*) her. £r ver- 
wendet dafür Metaphosphorsäureester, für den er eine bequeme Art 
der Darstellung gefunden hat. Sein Verfahren ist in der Ausführung 
einfacher als die Verwendung des Phosphorozychlorids und hat ihn 
bei Fructose, Diozy-aceton und Glycerin zu Phosphorsäurederivaten 
geführt, die krsrstallisierte Salze bilden. 

Ich habe beide Verfahren sowohl beim (X-Methyl«glucosid wie beim 
Ufeophyllinglucosid angewandt, aber nur mittdmäß^e Resultate er- 
halten. Durch Phosphoroz3rchlorid entstehen zwar aus beiden Gluco- 
siden Mönophosphorsäure-Derivate, aber die Ausbeute ist gering, weil 
das zur Lösung benutzte Wasser den größten Teil des Ozychlorids zer- 
stört. Bei dem Langheldschen Verfahren muß man entweder in Chloro- 
form oder ohne Lösungsmittel arbeiten. Das geht bei den sirupförmigen 
Zuckern ganz gut, aber bei den hochschmelzenden Glucosiden sehr 
schwer. ' Sie werden trotz feinster Verteilung bei gewöhnlicher Tempera- 
tur von dem Ester nur zum geringen Teü angegriffen. Erwärmt man 
dagq;en auf 100^, so treten in das a-Methyl-gl^cosid sofort mehrere 
Phosphorsäuren ein, und bei dem Theophyllin-glucosid gestaltet sich der 
Vorgang noch viel komplizierter, indem der größte Teil des Purinrestes 
abgespalten wird. 

Infolgedessen habe ich mich bemühen müssen, ein besseres Ver- 
fahren für die Glucosid-phosphorsäuren auszuarbeiten und dasselbe 
schließlich in der Anwendung von trocknem P3rridin und Phosphor- 
ozychlorid gefunden. Das Pyridin ist nicht allein für viele Zucker, 
wie schon bekannt, sondern auch für die beiden Glucoside ein gutes 
Lösungsmittel, und wenn man zu einer solchen Löstmg bei starker 
Abkühlung Phosphorozychlorid in der für 1 Mol. berechneten Menge 
zugibt, so tritt die gewünschte Reaktion ein. Die nachträgliche Ver- 
wandlung des Produktes in das Bariumsalz derGlucosid-monophosphor- 
säure bietet auch keine Schwierigkeiten. Durch diese Verbesserung ist 
es gelungen, das Bariumsalz der Theophyllinglucosid-monophosphorsäure 

1) Biochem. Zeitschr. t9, 516 [1910] uud Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 4), 
2000 [1910]. 

*) Berichte d. D. Chem. GeseUsch. 43, 1857 [1910]; 44, 2076 [1911] und 4S. 
1126 [1912]; K. I^anghetd und F. Oppmann, ebenda 45. 3763 [1912]. 

11* 
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in einer Ausbeute von 80% der llieorie und daraus ohne allsu große 
Veiluste die krystallisierte llieophyllingluoosid-phosphorsäure selbst zu 
gewinnen. Ss veidient bemerkten werden, daß nütFhoq>hon>zydiloiid 
und Bariumbydxoxyd aus dem Hieophyllinglucosid eben&Us eine Mono- 
phosphorsäure, allödings in scfalediter Ausbeute, als Bariumaak eifaal- 
ten wird, daß aber die hieraus isolierte frde Säure nicht kryatallisiert 
und also nicht identisch mit dem eisten Präparat ist Auch beim ^Me- 
tfayl-giuoostd sind die Mdnoplioq»horsäure-Derivate versrhifden, je nadi- 
dem man Phospboroxychlorid mit Pjrridin oder mit Baryt anwendet. 
Im ersten Falle ist das Bariumsalz in Alkohol fast unlöslich, im zweiten 
Fall lost es sich darin ziemlich leicht und mußte deshalb für die Analyse 
durch das SObersalz ersetzt werden. 

Die Kombination von Pho8^]orox3rchlorid mit Pyridin ist auch 
bd den einfadien Zudkeni und sogar beim Rohrzucker ausfuhrbar. Löst 
man den letzteren in der 16-fachen Menge heißen Pyridins, kuUt auf 
— 20^ ab und fügt dann 1 MöL Phosphoioxychlorid vermischt mit 
Psrridin zu, so entstehen verschiedene Pxodukte. Eines davon fillt aus 
dem Pyridin als Gallerte, ist auch in Wasser unlMich und enthält reich- 
liche Mengen von Phosphor. In größerer Menge findet sich in der 
Pyridinlosung eine Phosphorsäureverbindung, die als Bariumsalz leicht 
isoliert werden kann und die nach ihren ^genschaften eine Saccharose- 
jdiosphorsäure zu sein scheint. Ich werde erst später ausfährlicder über 
diese Versuche berichten. Bei den Aminosäuren, welche sowohl von 
Langheld wie von Neuberg und Pollak in Phosphorsäurederivate 
verwandelt wurden, femer bei dem Inosit ist das Pyridinverf ahren in 
der obenerwähnten Form nicht anwendbar, weil sie in der Base zu schwer 
löslich smd. 

Die krystallisierte llieophj^linglucostd-phosphorsänre, welche das 
erste synthetische Pxodukt dieser Gruppe ist, hat in getrodcnetem Zu- 
stand die Formel C^^fi^^T oder aufgelöst C^^fi^^.VOfi; denn 
sie ist eine einbasische Säure, wie sich durch Titration mit Alkali sidier 
nachweisen ließ. Sie hat aber die Neigung, unter dem Einfluß von 
Basen in eine zweibasische Säure äberzugehen. Das tritt ein, wenn sie 
längere Zeit mit überschüssigem Alkali bei gewöhnlicher Temperatur in 
Berührung ist oder mit Barytwasser kurze Zeit erwärmt wird. Die so 
entstehenden Salze sind aber ebensowenig wie die zt^ehorigezweibaaisclie 
Säure selbst krystallisiert erhalten worden. 

Ich vermute, daß in der einbasischen Säure der Phoqihorsäurerest 
mit zwei Alkohol grupp e n des Zuckerrestes v er kup pdt ist; denn daß die 
Phosphorsäure am Zuckerrest desTheophyllin-gluoosidsfiidert ist, scheint 
kaum zweifdhaft, da am Theophyllinrest hierzu keine Gdcg^nheit ge- 
boten ist Die krystallisierte Säure wurde also der sekundäre Phoapbor- 
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sätixeester des Gluoosids sein. Die BSdutig eines solchen Koxpexs bietet 
nichts Auffälliges, wenn man sich der Veisnche von A. Grün und F. 
Kade^) über die außerordentlich leichte Umwandlung von primärem 
Distearin-phosphorsäureester in sekundären und tertiären Hster erinnert. 

Diese Erfahrungen mit der Theophyllinglucosid-phosphorsäure 
scheinen mir geeignet, neue Gesichtspunkte für die Beurteilung der 
natürlichen Nudeotide und Nudeinsäuren zu' gewinnen. Ich werde 
sdbstverständlidi das neue Verfahren der ,,Pho8pboryUerung"*) auf die 
schon bekannten synthetischen Puringlucostde und auch auf die natür- 
lidien Nudeoside, das Adenosin, Guanosm usw. übertragen. 

Mit der synthetischen Erschließung der Gruppe ist die Möglichkeit 
gegeben, zahlreiche Stoffe zu gewinnen, die den natürlichen Nudein- 
sauren mehr oder weniger nahestehen. Wie werden sie auf verschie- 
dene I^ebewesen reagieren? Werden sie zurückgewiesen oder zertrüm- 
mert oder werden sie am Aufbau des Zdlkems teilnehmen? Die Ant- 
wort darauf kann nur der Versuch geben. Ich bin kühn genug, zu 
hoffen, daß unter besonders günstigen Bedingungen der letzte Fall, die 
Assimilation künstlicher Nudeinsäuren ohne Spaltung des Moleküls 
eintreten kann. Das müßte aber zu tiefgreifenden Änderungen des 
Qiganismus führen, die vielldcht den in der Natur beobachteten dauern- 
den Änderungen, den Mutationen, ähnlich sind. 

Theophyllinglucosid-phosphorsäure, CuHi«07N4*POtH. 
Wie erwähnt, entsteht sie durch l^wirkung von Phosphoroxy- 
chlorid und Pyridin auf Theophyllin-glucosid*). Die angewandten Ma- 
terialien müssen ganz trocken sein. Deshalb wurde das {eingepulverte 
Theophyllin-glucosid im Hochvakuum (0,15 mm) bei 78^ mehrere Stun- 
den übcär Phosphorpentoxyd getrodaiet, während das Pyridin 6 Stunden 
mit übersdiüssigem Bariumoxyd unter Rüdrfluß gekocht und zum 
Schluß darüber destilliert war. 

10 g Theophyllin-glucosid werden in 100 ccm heißem Pyridin gdöst, 

1) Berichte der D. Chem. Gcsellach. 45. 3368 [1012]. 

^ Beieirhnnng Ton Nenberg imd Pollak. 

*) Den Farbenfabriken Tonn. P. Bayer Sc Co. in Xeyerkosen bhi ich für 
die Übeilaasnng einer gröfleren Menge des Glnooeids sn leUiaf tem Danke -verpfllch* 
tet Wie frfiher (Berichte d. D. Cfaem. GeieUach. 47, 221 [1014]) (5. 148) schon 
erwähnt» wirkt das Glncosid nach den Beobachtnngen des Hm. Prof. GeorgKlem- 
perer stark dinretisch, wenn es per os gegeben wird. Da dieser Bffekt bei in- 
traTeniöser Anwendnng ausbleibt, so ist es wahrscheinlich, daß im Verdanimgs. 
txaktos eine hydrolytische Spaltung durch Bnayme stattfindet, nad daß das hierbei 
entstehende Theophyllin erst die Dinrese veranlaßt. In der Tat scheint das 
(Uofiosid ffir die tnedirinisrhe Praxis keinen bemefkenswerten Vomijg vor dem 
Theophyllin sn haben. Hr. Geh. Rat Klemperer wird seine Erfahrungen aus- 
führlich in einer mcdirinischen Zeitschrift schilaem. 
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auf — 20^ abgekühlt tind mit einer Mischung von 4,6 g (etwa 1 Mol.) 
PhosphoTozychlorid und 10 ccm Pyridin, die ebenfalls auf — 20^ ge- 
kühlt ist, versetzt. Die klare farblose Mischung bleibt 50 Minuten 
bei — 20^ stehen, wird dann mit einer stark abgekühlten Mischung 
von 10 ccm Pyridin tmd 10 ccm Wasser versetzt und nach weiteren 
15 Minuten aus dem Kältebad entfernt. Nach einer weiteren Viertel- 
sttmde fügt man 300 ccm riskalt4»s Wasser hinzu, schüttelt zur Ent- 
fernung der Salzsäure mit 20 g Silbersulfat und fällt aus der filtrierten 
Flüssigkeit das überschüssige Silber durch Schwefelwasserstoff. Die 
abgesaugte Flüssigkeit, die kaum noch Schwefelwasserstoff enthalten 
soll, wird nun zur Entfernung des Pyridins mit 50 g reinem, krystalU- 
siertem, feingepulvertem Bariumhydrozyd versetzt, auf 1 1 verdünnt 
und unter einem Druck von 10—15 mm aus einem Bad von nicht mehr 
als 40^ verdampft. Das Pyridin ist gewöhnlich nach lVt~-^ Stunden 
völlig verjagt. Man leitet ntm in die Flüssigkeit Kohlensäure bis zur 
neutralen Reaktion ein, saugt über etwas Tierkohle ab und* verdampft 
das Filtrat unter demselben geringen Druck auf etwa 75 ccm. Das 
hierbei ausgeschiedene Bariumcarbonat wird abgesaugt und das Fütxat 
in 11 abs. Alkohol unter Umrühren eingegossen. Dabei fällt das Barium- 
salz derTheophyllinglucosid-phosphorsäure als farblose, amorphe Masse 
aus, die sich gut absaugen und mit Alkohol und Äther waschen läßt. 
Ausbeute 12 g. 

Das Präparat enthielt nach dem Trocknen bei 100^ im Hoch- 
vakuum über Phosphorpentoxyd 17,8% Ba und 6,56% P. Wie aus dem 
Nachfolgenden ersichtlich ist, war es also ein Gemisch. 

Um die reine krjrstaUisierte Theophyllinglucosid-phosphorsäure zu 
erhalten, löst man das Bariumsalz in etwa der zehnfachen Menge Wasser, 
fällt das Barium genau mit Schwefelsäure, konzentriert das Filtrat zu- 
nächst bei 10—15 mm Druck und bringt dann in den Vakuumezsiccator 
über Phosphorpentoxyd. Nach einiger Zeit b^;innt die Abscheidung 
von sehr feinen Nädelchen, deren Menge sich ziemlich rasch vermehrt. 
Sie werden schließlich abgesaugt, zuerst mit 50-proz., dann mit abs. Alko- 
hol und schUeßlich mit Äther gewaschen. Ausbeute an diesem schon 
recht reinen Produkt ungefähr 5,3 g aus 12 g Bariumsalz oder 10 g 
Theophyllin-glucosid, also auf letzteres berechnet 45% der Theorie. Die 
wäßrige Mutterlauge gibt beim weiteren Eindunsten im Vakuumexsic- 
cator eine neue, aber unreinere Krystallisation. Schließlich bleibt ein 
Sirup zurück, der andere Phosphorsäurederivate enthält. 

Die krystallisierteTheophyllinglucosid-phosphorsäure änderte beim 
Umkrystallisieren aus warmem Wasser ihr Drehungsvermögen nicht, 
war also offenbar schon sehr rein. Allerdings wurden beim Umkrystalli- 
sieren öfters an Stelle der Nädelchen regelmäßige, meist sternförmig 
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verdnigte» längtiche Blättchen beobachtet; aber sie unterscheiden sich 
weder in der Zusammensetzung noch im Drehungsvermögen von den 
Naddn. 

Die krystallisierte Säure enthält im lufttrocknen Zustand Krystall- 
wasser, das im Hochvakuum bei 78^ rasch entweicht. Seine Menge 
entsprach im Durchschnitt von sechs Bestimmungen bei verschiedenen 
Präparaten 8,9%, wobei die Abweichungen vom Mittel sehr gering 
waren. Das getrocknete Präparat zieht an der Luft rasch wieder Feuch- 
tigkeit an. Bei feuchter Sommerluft war die Sättigung mit Wasser- 
dampf schon nach 20—25 Minuten erreicht Die Menge des absorbierten 
Wassers betrug 7,9%. Aus diesen Beobachtungen geht mit großer Wahr- 
schetnlichkeit hervor, daß die Menge des Krystallwassers 2 Molekülen 
entspricht BerechnetfiirCuHuO^«-POaHH-2HtO (440,21) : 8,19% H,0. 

Die im Hochvakuum über Phosphorpentoxyd bei 78^ getrcfcknete 
Säure gab folgende Zahlen: 

0,1614 g SM. : 0.2273 g CO^, 0.0672 g H|0. -- 0.1398 g Sbst. : 0.1984 g CO., 
0.0670 g H^O . — 0.1364 g Stet. : 16.40 ccm N (ftber 33.ptoz. KOH) (21 ''. 763 mm). 
— 0,1476 g Sbrt.: 18.40 ccm N (über 33.pro2. KOH) (26^ 761mm). — 0.2176 g 
SiMt.: 0.0616 g MgtPA. 

Zur Bestimmung von Phosphor in dieser und den folgenden Sub- 
stanzen wurde nach Carius oxydiert. Enthielt die Verbindung auch 
Barium, so wurde nach dem öf&ien des Rohres erst die Salpetersäure 
verdampft, der Rückstand mit Wasser und wenig Salzsäure aufgenom- 
men, das Barium mit Schwefelsäure gefällt, das Filtrat wieder verdampft, 
mit Wasser angenommen, die Phosphorsäure mit Ammonimnmolybdat 
in der übUchen Weise gefällt tmd der Niederschlag in Ammonium* 
magnesiumphosphat übergeführt. 

qA70tN4P (404.18). 

Ber. C 38.60, H 4.24, N 13.87 P 7.67. 

Gef. .. 38.41, 38.70, ,. 4,66, 4.66, .. 13.81, 13.96, .. 7.88. 

Die Differenz zwischen der gefundenen und berechneten Menge 
Wasserstoff dürfte durch die große H3^groskopizität der getrockneten 
Substanz bedingt sein. 

Für die optischen Bestimmungen diente die wäßrige Lösung: 
rrcT!?- 0.60' X 5.0464 _^ 

t** IX 1.0074 X 0.1010 ^'^^ ■ 



1. 



r^ff- 1.38' X 2.0640 

^** 1 X 1.0187 X 0.0940 ~ ~ ^''* 

r -1« 1,53° X 1.7715 

^*^ " ~ 1 X 1,0212 X 0.0896 " ~ ^'^^ 

raV = 1.58' X 1.6577 _ 

l*^ 1 X 1.0233 X 0.0862 ^'^^ 
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Die Bestatnmmigen sind mit S Piäpaiaten venduedacr Dantai* 
lung und mit ^yenrhtfJenen KrystaBiaatioiicn aitfgcfBhit. Zum Beweis, 
dafi bdder Au s ü eib uii g des KiygtalhrBaKiB kane wesentMdie Vetinde- 
nmg dtttritt, ist die Besttinnitmg 4 mit der wasseiiialtigen Statt (an- 
gewandt O^OIMSg von 8,9% Waaaeigdialt) an^gefohrt tmd das Sesaltat 
auf die wasseifieie Same omgeredmet. 

Die tiocImellieotAjffliigliiffisid-phoqpliois^^ 
ptmkt. Von 200^ an sintert sie stark mid firbt sidi faiami, bei Steige» 
rang der Temperatur tritt allmählich voOige Zeisetxong ein. Sie ISst 
sich leicht in heifiem Wasser, erheUich sA we r er in der Kälte. Bine 
6-pioz. wäBrige Losmig hlribt aber bd 0^ langete Zeit klar. In den ge- 
wöhnlichen indifferenten ofganisdien SolvenJEien ist sie an O eroidentiidi 
schwer oder gar nicht losUch. Mit Chlorwasser gibt sie Umlidi dem 
Theophylltn nnd TheophylUn-i^noosid die Murezidpiobe. Sie re duz iert 
die Pehlingsdie I^osmig beim kurzen Aufkodien nur sdir sdiwach. 
Der Gesdmiack ist sauer. Die Säure gibt weder mit Tannin noch mit 
dem BiweiB des Hühnereis eine Fällung. Ihre wäfirige I^Ssung wird 
durch eine konzentrierte I^ösung von Phoqpliorwolfiamsänte niciit 
gefällt, woU aber gdb bis gelblichiotgefirbt Verwendet man an Steile 
der wäfirigen I^osung die Losung der Saure in 20-piioz. Sdiwefela&n ie, 
so entsteht durch Phosphorwolfnimsäure sofort ein starker, gelb gefirb- 
ter Niederschlag, der erst harzig ist, ^ter aber fest wird und beim 
längeren Stdien audi kiystaWinische Struktur annimmt. Br lost ficli 
leicht in rebem Wasser, wird aber daraus durdi stadre Scfatwefdaänie 
wieder gefint. Die Stärke der «.-Schwefelsäure genqgt noch nicht» um 
den Niedeischlag entstehen zu lassen, woU aber lO-piosentige. 

Die Theoph^lingluoosid-phosphorriLure ist eine rinbasisrhe Sämpe, 
wie folgende Titration mit Vi* Normalalkafi zeigt: 0,1844 g Substans 
bcauiditen zur Neutralisation 4,5 ccm ^irNationlauge (Indicator Fhenol- 
phthalem), während für 1 Mol. 4,56 ccm beredmet sind. 

In Berührung mit überschüssigem Alkali verwanddt sie sidi schon 
bei Zimmertemperatur langsam in eine hoherbasische Säure: 

0,S982 g trockne Substanz wurden in 90 ccm ^M^Natioiilange 
gelost und 48 Stunden bei Sommertemperatur (28—26^ aufbewahrt. 
Dann wurde das Alkali mit Vtf-Salzsäure bei G^eowart von Phenol- 
phthalein zurucktitriert Verbotaucht waren 16,5 ccm 7tt*Alkali, während 
10,70 ccm für 2 Mol. Alkali berechnet sind. ICtfain waren ungeBbry» 
der angewandten rinbasisrhen Säure in zweibasiscfae verwanddt Die 
alkatisphe Lösung der Säure war bei dieser Behandlung farblos gdbfidxa 
und reduzierte zum Schluß die Pehlingsdie I^osung auch nur sdiwadi. 

Bei einem anderen Versuch, wo die Säure mit einem eilidblidien 
Überschuß von Alkali 24 Stunden im Brutraum gestanden hatte, betrqg 
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dk lieiig^ des votoauchten Alkalis wem^ mehr als 2 Molekäle, aber 
gHrhiffitfg war die Flüssigkeit gelb geworden und redtuderte Pehling- 
sdiel^osungstatk. Mithin war eine tiefeigelieiideZersetstiiig eingetreten. 

Im Einklang mit diesen Beobachtungen steht das Verhalten der 
Theofdiynins^cosid-phosphorsänre g^gen Bariumcarbonat mid Barinm- 
hydrözyd. Mit dem ersten entsteht ein amorphes Bariumsalz, das 
annähernd die ZusammenaetBong der Monobariumverfabdmig besitzt, 
wie folgender Versoch zeq^: 

0,6 g Sänre worden in 10 ocm warmem Wasser gelöst, mit reinem, 
frisch b ere i tet e m Barmmcarbonat ver8etzt,2— SMinntenanf demWasser- 
bade eiUtzt, dann die nentiak I^osong filtriert, unter geringem Druck ein - 
geengt und mit Alkohol gefallt Das farblose, amorphe Salz enthielt nach 
dem Trocknen im Hochvakuum bei lOO*' aber Phosphorpentoxyd 15,8% 
Barium, wahrend für {C^^O^^F)^ 14,66% berechnet sind.. 

Dieses Salz wurde nun in der verdännten, wäßrigen Losong mit 
tiberachnssigem Bariumhydioxyd kurze Zeit rasch eifaitzt, bis die Lostmg 

tralen Reaktion eingeleitet, aulgekocht, abgesaugt, unter geringem Druck 
verdampft und mit Alkohol gefiOHt Das Salz enthielt jetzt 19,6% Barium. 

Ferner wurden beim Austreiben des Pyridins mit Bariumhjrdrozyd 
bei höherer T)emperatur immer Bariumsalze erhalten, die übex 21 bis 
22,8% Ba enthielten, während für das Dibariumsalz einer Theophyllin- 
gluoosid-phosphorsäure, C,^i/>uN4PBa, 24,64% Ba beiechnet sind. 

Auch aus diesen Bariumsalzen wurde durch Zedegung mit Schwefel- 
saure und Verdampfen der Mutterlauge krystallisierte Theophyllin-gluoo- 
sid-phosphorsäure gewonnen, die wahrsdieinlich aus der zweibasischen 
Säure zurfickgebildet wurde. Aber die Ausbeute war daxm erheblich 
schlechter und die Krystallisation der Säure entsprechend schwieriger. 

Hydrolyse der Theophyllin-glucosid-phosphorsäure. 

Wie das Theophyllin-glucostd selbst erieidet die Säure beim Kochen 
mit verdünnter Salzsäure eine Hydrolyse, die aber in diesem Patt kom- 
plizierter veriäuft als beim einfachen (Huoostd. ^\^rd die Säure mit 
2-f».-Salzsäure auf dem Wasserbade erwärmt, so reduziert die Pläss^keit 
bald die Pehlingsche Lösung sehr stark; sie enthält aber zunächst 
keinen Traubenzucker, da sie kein krystallisiertes Pheny!^uoosazon 
liefert, sondern wahrscheinlich eine reduzierende Gluco8e-plK)sphorsäure. 
I^eider tritt bei weiterer Einwirkung der Salzsäure eine sekondäie Reak- 
tion ein, denn die Plüssigkeit färbt sich erst gdb, dann braun. Bei einer 
10-proz. Salzsäure war diese Braunfärbung nach eber halben Stunde 
schon recht staric Dieser Übelstand wird vermieden, wenn man nur 
1-pfoz. Salzsäure verwendet. 

1 g reine, wasserhaltige llieophyllinglucostd-phosphorsäure wurde 
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in 25 ccm 1-pioz. Salzsäure gelöst. Die Flüssigkeit dxehte aniangs ziem- 
lich stark nach links, aber schon nach 3-sttindigem Kochen am Riick- 
flußkühler war ganz schwache Rechtsdxehung vorhanden. Nach 4-stiin- 
digem Epochen betrag diese im 50-mm-Rohr + 0,12^ nach 57« Stunden 
+ 0,32^ nach 77« Stunden + 0,43^ und war dann nach einer weiteren 
Stunde unverändert. Die Flüssigkeit war zum SchluB hellgelb und redu- 
zierte die lV,-&che Mienge Pehlingsche I^ösung. Zur Isolierung der 
Spaltprodukte wurde sie mit «.-Natronlauge genau neutralisiert, mit 
Essigsäure ganz schwach angesäuert, bei geringem Druck und 90^ ganz 
verdampft und der Rückstand dreimal mit je dOccm abs. Alkohol 
ausgekocht. Der Rückstand reduzierte noch Fehlingsche I^osung. 
Beim Verdampfen des alkoholischen Ffltrats blieb ein bräunlichgelber 
Rückstand, von dem ein Teil zum Nachweis der Glucose mit salzsaurem 
Phenylhydrazin und Natxiumacetat IVa Stunden erhitzt wurde. Das 
erhaltene Osazon schmolz tmter ^Zersetzung gegen 205^ und zeigte audi 
im Ai'jßem die größte Ähnlichkeit mit Phenylgluoosazon. Die Haupt- 
menge obigen Rückstandes wurde in wenig heifiem Alkohol gdost. Beim 
Erkalten schied sich eine amorphe Masse ab, aber beim längeren Stehen 
wurde der größte Teil krystallinisch. Zur völligen Reinigung mußte 
dieses Produkt noch zweimal aus heißem Alkohol krystallisiert werden, 
wobei erhebliche Verluste unvermeidUch waren. Das schließlich erhal- 
tene Präparat war farblos, schmolz bei 264^, zeigte mit reinem Theo- 
phyllin gemischt keine Depression des Schmelzpunktes und war auch 
sonst dem Theophyllin so ähnlich, daß die Identität trotz der fehlen- 
den Elementaranalyse kaum zweifelhaft ist. 

Aber ich muß doch mit Rücksicht auf die ziemlich geringe Aus- 
beute an reinem Purinkörper betonen, daß die geschilderte Spaltung 
neben Phosphorsäure, Glucose und TheophytUn auch noch andere Pro- 
dukte unbekannter Art liefert. 

Einwirkung von Phosphorozychlorid und Baryt 
auf Theophyllin-glucosid. 

Die Reaktion verläuft so wenig glatt, daß man zur Erreichung 
einer halbwegs befriedigenden Ausbeute einen erheblichen Überschuß 
von Phosphorozychlorid anwenden muß, obschon nur ein Monophos- 
phorsäurederivat entsteht. 

Eine Lösung von 3 g Theophyllin-glucosid in 45 ccm Wasser .wurde 
mit 27 g feingepulvertem, kr3rstal]isiertem Bariumhydrozyd versetzt, 
die Flüssigkeit bis zum Gefrieren abgekühlt und nun mit emer Miartiitng 
von 5,4 g (etwa 4 Mol.) Phosphorozychlorid und 10 ccm Äther 2 Stun- 
den bei 0^ geschüttelt. Zum Schluß war das Bariumhydrozyd zum 
größten Teil verbraucht; der Rest wurde durch anleiten von Kohlen- 
säure neutralisiert, dann das Fütrat mit 25 g Silbersul&t geschüttelt. 
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zentrifdgiert und aus der Flüssigkeit das in I^ösung g^;angene Silber 
genau mitSalzsäure gefällt Dieses Chlorsilber war so fein verteilt, daß 
es durch Absaugen über einem mit Tierkohle gedichteten Filter entfernt 
werden mufite. Das Filtrat wurde mit überschüssigem Baryt versetzt, 
10—15 Minuten lang au^;ekocht, dann der überschüssige Baryt durch 
Kohlensaure entfernt, die filtrierte Flüssigkeit auf dem Wasserbade ein- 
geengt und scfaUeSlich mit Alkohol gefällt. 

Ausbeute 0,9g eines amorphen, farblosen Bariumsalzes, dessen 
Analyse nach dem Trocknen im Hochvakuum bei 78*^ über Phosphor- 
pentoxyd annähernd auf die Formel des Dibariumsalzes einer Theo- 
phyllinglucosid-phosphorsäure stimmt. 

0,1385 g SiMt.: 0,1386 g CO., 0,0334 g H^O. -- 0,1418 g Stet: 12,55 ccm N 
(33.pxos. KOH) (19,5^ 760 mm). ~ 0,2265g Stet.: 0,0901g BaSO«, 0,0472g 

CiAtO^N^PBa (567.55). 

Ber. C 27,08, H 3.07, N 10,05, P 5,66, Ba 24.64. 
Ge£. „ 27.27, .. 2.70, „ 10,18, „ 5.83, „ 23,51. 

Als bei dem obigen Verfahren nach der Eatchlorung der Flüssig- 
keit mit Bariumh3rdn>zyd nicht in der Hitze, sondern nur bei gewöhn- 
licher Temperatur behandelt wurde, resultierte ein Bariumsalz, das nur 
20.4% Ba enthielt. Offenbar handelt es sich hier um ein Gemisch. 

Aus den Bariumsalzen, die mit Chlorwasser Murezidreaktion geben, 
wurde noch die freie Säure bereitet Krystalle konnten hier nicht eilialten 
werden. Die Säure bildet vielmehr eine amorphe, glasige, in Wasser leicht 
losliche Masse. Sie ist also offenbar der Hauptmenge nach verschieden 
von der zuvor beschriebenen Theophytiingluoosid-phosphorsäure. 

« - Methyl-glucosid und Metaphosphorsäureester. 

Verreibt man 2 g sehr fein gepulvertes und scharf getrocknetes 
o(-Methyl-gluoosid mit 2,2 g Metaphosphorsäure-äthylester, der nach der 
Vorschrift von Langheld^) bereitet ist, so erwärmt sich die Masse 
schwach. Zur Vervollständigung der Reaktion ist es nötig, noch 25 bis 
30 Minuten auf dem Wasserbade zu erhitzen. Der unverbraucht^ Meta- 
phosphorsäureester läfit sich durch wiederholtes Auskochen der Masse 
mit trocknem Chloroform entfernen. Der farblose Rückstand wurde 
dann in 5 ccm kaltem Wasser gelöst, die Flüssigkeit mit gepulvertem 
Bariumhydrozyd genau neutralisiert und die schwach getrübte Lö- 
sung £lltriert. Beim Bbgießen derselben in viel Alkohol fiel ein farb- 
loses, flockiges Bariumsalz, das abgesaugt und mit Alkohol-Äther 
gewaschen würde. Ausbeute 3 g. Nach zweimaliges^ umfallen aus 
Wasser mit Alkohol und Trocknen im Hoch vakuuni bei 78^ über Phos- 
phorpentoxyd enthielt das Salz 34,3% Ba und 12,4% P. In kaltem 
Wasser löst es sich leicht, scheidet aber beim Erhitzen einen Nieder- 

») Berichte d. D. Chem. Gesellach. 44, 2080 [1911]. 
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schlag ab. Bs ist schwer, über die Zusanunenaetzang des Präparates, 
das offenbar ein Gemisch ist, ein Urteil 2u fällen. 

Zu einem einheitlicheren Präparat gelangt man dadurch, dafi man 
dieses Salz mit dem gleichen Gewicht krystalliaierten Bariumhydroxyds, 
das in der 10-fachen Menge Wasser gelöst ist, 2 Stunden auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Dabei fällt ein dichter Niederschlag aus. Der überschüs- 
sige Baryt wird dann durch Kohlensäure gefällt, au^ekocht, das klare 
Fütrat unter stark vermindertem Druck konzentriert und schließlich 
mit Alkohol gefällt. Der amorphe, etwas schleimige Niederschlag wurde 
noch zweimal in wenig kaltem Wasser gelöst, mit viel Alkohol wieder 
gefällt und im Hochvakuum bei 78"^ über Phosphorpentozyd getrocknet. 

Die Analysen stimmen leidlich auf das Bariumsalz einer vier- 
basischen Methylglucosid-diphosphorsäure. 

0.1989 g Sbet: 0.0904 g CO,, 0.0447 g H,0. — 0.2697 g Sbat.: 0.1930 g 
BaSO«. — 0.2190g Sbst: 0.1644g BaSO«, 0.0804g ^^Tfi^. 

C,Hi,0.(PO,Ba), (624.84). 

Ber. C 13.44, H 1.94, P 9.92, Ba 43.97. 

Gcf. .. 12,40, ., 2.51, ,. 10.23, ., 44.17, 43,73. 

Das Salz selbst reduziert die Fehlingsche Lösung nicht, wohl 
aber tritt die reduzierende Wirkung bei der Hydrolyse mit verdünnter 
. Salzsäure ziemlich rasch ein. 

Behandlungvona-Methyl-glucosidmitPhosphoroxychlorid 

und Pyridin. 

^ne Lösung von 10 g trocknem ot-Methyl-glucosid in 60 ccm gaxiz 
trocknem Pyridin wurde auf — 20^ abgekühlt und eine Mischung von 
7.8 g Phosphorozychlorid (etwa 1 Mol.) und 20 ccm trocknem Pyridin, 
die ebenfalls auf — 20*^ gekühlt war, hinzugefügt. Die Mischung blieb 
*/4 Stunden in der Kältemischung und schied dann beim Reiben salz- 
saures Pyridin aus. Sie wurde noch in der Kälte mit 20 ccm Wasser 
versetzt, dann bei gewöhnlicher Temperatur aufbewahrt und nach etwa 
20 Minuten mit weiteren 200 ccm Wasser verdünnt. Nachdem das Chlor 
durch Schütteln mit 30 g Sübersulfat entfernt war, wurde die zentri- 
fugierte Lösung durch Schwefelwasserstoff vom Süber befreit^ der über- 
schüssige Schwefelwasserstoff an der Saugpumpe beseitigt, nun mit über- 
schüssigem Bariumhydrozyd versetzt und unter vermindertem Druck 
verdampft, bis alles Pyridin ausgetrieben war. Nachdem der über- 
schüssige Baryt mit Kohlensäure entfernt, das Fütrat im Vakuum kon- 
zentriert und mit Alkohol gefällt war, wurde das Bariumsalz zur Reini- 
gung noch zweimal aus der wäßrigen Lösung durch Alkohol ausgefällt 
und zur Analyse bei 78° im Hochvakuum über Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Ausbeute etwa 8 g. 

0,2840g Sbst.: 0.1640g BaSO«, 0.0804g Mg^PiOf. 

CrHjsOgPBa (409.47). Ber. Ba 33.55, P 7.57. 
Gef. .. 31.91, ,. 7.89. 
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Die Zahlen zeigen, daß das Salz keineswegs rein, aber vorzugs- 
weise das Dibariumsalz einer Methylglucosid-monophosphor- 
säare war. Die aus dem Bariumsalz mit Schwefelsäure auf die übliche 
Art in Freiheit gesetzte Säure blieb beim Bindunsten der wäßrigen I^- 
sung als Sirup zurück, der bisher nicht krystalliaierte. Säure und Ba- 
riumsalz reduzieren die Fehlingsche Lösung nicht, wohl aber nach 
der Hydrolyse mit verdünnten Säuren. 

Einwirkung von Phosphorozychlorid und Baryt auf 

OL - Methyl-glucosid. 
£me I#Ö8ung von 6 g o-Methyl-gluoosid in 75 ccm Wasser war mit 
46 g fem gepulvertem krystallisierten Bariumhydrozjrd versetzt und 
abgekühlt Sie wurde auf der Maschine bei 0^ geschüttelt und im ]>ufe 
von 2 Stunden allmählich eine Mischung von 9 g Phosphorozychlorid 
und 10 ccm Äther hinzugefügt. Nachdem zum Schluß noch Ya Stunde 
geschüttelt war, reagierte die Flüssis^t nur noch achwach alkalisch. 
Sie wurde nun mit Kohlendioxyd n^mtralisiert, mit überschüssigein 
Silbersulfat geschüttelt, das Ffltrat mit Schwefelwasserstoff behandelt, 
nach Entfernung des Schwefelsilbers und Schwefelwasserstoffs mit 
Baryt neutralisiert und diese Lösung stark eingeengt. Das Bariumsalz 
ließ sich hier nicht durch Alkohol in festem Zustand abscheiden. Aus 
der sehr konzentrierten wäßrigen Lösung fiel zwar durch Alkohol ein 
dicker Sirup, der sich aber in viel Alkohol wieder löste. Das Bariumsalz 
wurde deshalb in die Silberverbindung verwandelt durch genaues 
Ausfällen des Bariums mit Schwefelsäure und Erwärmung des Filtrats 
mit überschüssigem SUbercarbonat. Die unter vermindertem Druck 
eingeengte wäßrige Lösung des Silbersalzes gab auf Zusatz von Alkohol 
einen farblosen, pulverigen Niederschlag, der sich am Licht etwas färbte. 
Er wurde abgesaugt, mit Alkohol und Äther gewaschen. Ausbeute* 
nur 1,1 g. Das zweimal aus Wasser durch Alkohol gefällte Präparat 
wurde bei 78*^ im Hochvakuum über Phosphorpentozjrd getrocknet. 

0,2344 g SiMt.: 0,1295 g AgO, 0.0577 g ^^Tfi,. 

C^HtsOg-PO^Ag. (487.86). Ber. Ag 44.28, P 6.85. 
G«f. ,. 41.58, „ 6.86. 

Man sieht, daß auch dieses Präparat nicht einheitlich war, und daß 
die Wirkung des Phosphorozychlorids auf Methyl-glucosid bei Gegen- 
wart von Baryt und Wasser recht unbefriedigende Resultate gibt Her- 
vorzuheben ist die Verschiedenheit des hier entstehenden, in Alkohol 
löslichen Bariumsalzes von dem mit Phosphoroxychlorid und Pjrridin 
erhaltenen Präparat 

Bei obigen Versuchen habe ich mich der ebenso geschickten wie 
eifrigen Hufe des Hm. Dr. Ernst Pfähler erfreut, wofür ich ihm auch 
hier besten Dank sage. 
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18. Bmll Flseher und Kilmin ▼. Fodor: Votii Aber 

phyDIii-rluuiuiosId. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellscfasft 47. 1068 [1914]. 
(Hing^[sngen am 20. Wkn 1014.) 

Das Verfahten, weiches kürzlich für die Beteitung der Patin- 
glucoside beschrieben wurde^), läßt sich auf die Rhamnooe anwenden, 
sobald man den Zucker in die der Acetobromglucose entsprechende 
Aceto-brom-rhamnose umgewandelt hat, denn diese kann mit den 
SObersalzen der Purine leicht in Reaktion gebracht werden. Wir haben 
den Yoxgang zunächst beim Theophyllin untersucht und aus seinem 
SUbersalc durch Erhitzen mit Acetobromrhamnose in Xylollösung das 
Triacetyl-theophyllin-rhamnosid hexgestellt. Durch Bdiand- 
lung mit alkoholischem Ammoniak en^teht daraus das Theophyllin- 
rhamnosid selbst, für welches die Wahl zwischen den folgenden Strak- 
turformdn voiläufig unentschieden bleibt: 



CHa-N-CO CHa-N-CO 

OC C-N<^*^"^4 OC C-N, 



1O4 



Das Rhamnosid ist das erste synthetische Pentosid eines Purin- 
körpers und steht deshalb in bezug auf den Zuckerxest den bi6k>- 
gisch wichtigen Ribosiden etwas näher als die früher beschriebenen 
Glucoside. 

Beim Theobromin geht die Kupplung mit Acetobromrhamnose 
schwerer von statten, und das Produkt ist viel unbeständiger. Infolge- 
dessen war die Ausbeute an Acetylkötper so schlecht, daß wir auf die 
DarBtdlung des freien Glucosids verzichtet haben. Die Acetobrom- 
rhamnose haben wir aus der siruposen Acetylrhamnose mit Eisessig- 

^) B. Fischer nnd B. Helferich, Berichte d. D. Chem. GeseUsch. 47» 
210 [1014]. (S. J97.) 
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Bfornwaaserstoff beigestellt tind nur im xeiiien krystallisierteii Zustande 
angewandt^). 

Triacetyl-theophyllin-rhamnosid, 0^0^^* C^O^{CJdtO)t . 

8,2 g scfaaxf getiocknetes TheophyUin-silber werden mit einer Lö- 
sung von 10 g Acetobiomrhamnose in 40 g scharf getrocknetem Xylol 
15 Ifinnten miter öfterem kräftigen Schütteln am Rückflufikuhler ge- 
kocht und die noch heiße Lösung vom get»ldeten Bromsilber afafiltriert. 
Beim Erkalten scheidet sich wenig Theophyllin aus (ca. 0,5 g). Die 
abermals filtrierte Lösung hinterläßt beim Verdampfen unter stark ver- 
mindertem Druck einen schwach gelb gefärbten Sirup. Löst man ihn 
in der 2— 3-fachen Menge warmem Kssigäther, so scheidet sich nach 
mehrstündigem Stehen in der Regel noch eine Spur Theophyllin aus. 
ÜW^id daim die Bssigätherlösung mit dem 6— 8-fachen Volumen Petrol- 
äther versetzt, so fällt ein Sirup, der in ca. 80 ccm Alkohol gelöst wird. 
Beim längeren Stehen dieser alkoholischen Lösung* im Bisschrank pflegt 
die Erystallisation einzutreten. Auch die vom Sirup abgegossene 
Essigäther-Petxoläther-Lösung scheidet beilängetem Stehen große Kry- 
Btalk des Acetylkörpers aus. Ist man einmal im Besitz von Elrystallen, 
ao läßt sich die Operation in der Weise abkürzen, daß man direkt den 
beim Verdampfen des Xyldls bleibenden Sirup in Alkohol löst und nach 
Bbtragen von ImpfkrystaUen stehen läßt Die Ausbeute beträgt etwa 
8 g oder 62% der Theorie, berechnet auf Acetobromrhamnose. 

Zva Analyse wurde noch zweimal aus heißem Alkohol umkrystalli- 
aicrt. Das im Vakuumexsiccator getrocknete Präparat verlor bei 107® 
aber Phosphorpentozjrd kaum an Gewicht. 

0,1724 g Sbst.: 0,3180g CO., 0,0886g H,0. — 0,1608 g Stet: 16,4 ccm N 
a8^ 7621IUII über 38-pxos. KOH). ~ 0.1882g Stet. : 0.3466 g CO., 0,0913 g üfi. 

CjAtOfN« (462.23). Ber. C 60.42» H 6.36» N 12.39. 

Gef. .. 60.31» 60.21, .. 6.42, 6.43 .. 12.46. 

Die Drehung wurde in Acetylentetrachlorid bestimmt 

0,3208 g Sbst. Gesamtgewicht der I^Ö8ung6»47»0g. df » 1,673. 
Drehung im 1 dm-Rohr bei 20"" für Natriumlicht 4,6'' nach links. Mithin 

[dß 48,87^ 

Bine zweite Bestimmung gab — 48,6^. 

Die Substanz sintert im Capillarrohr gegen ISS*' und schmilzt bei 
1S5— 186^ (korr.) zu einer klaren, farblosen Flüssigkeit Sie lost sich 
leicht in Äther, Chloroform, Bssigather und heiSem Alkohol, schwer 
in heißem Ligroin. Aus Allcohol krystaUisiert sie in dicken, flächen- 
rwchen Formen. 

^) Die ansffihrUche Betcfareitrang der Substanz wird später erfolgen. Fischer. 
(Vgl. 5. 119.) 
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Theophyllin-rhamnosid, C;Bi/>^^'CJE^O^. 

10 g AcetylkDfper weiden in TOccm heißem, tfocknem liethiFi- 
alkohol gelost und das gleiche Volumen einer kaltgesattigten, metfayl- 
alkoholisdtenAmmoniak-I^ösung zugegeben. Nach 8 Vrstondigem Sieben 
bei Zimmertemperatur wird kurz aufgekocht, dann unter vermindertem 
Druck verdampft und der farblose feste Rückstand in etwa 90 ccm hei- 
ßem Alkohol gelost Bei mehrstündigem Stehen im Bisschrank fallt 
das Rhamnosid zum größten Teil als fast farblose, krystallinische Masse 
aus. Die Ausbeute beträgt etwa 6,3 g oder 87% der Theorie. Zur völ- 
ligen Reinigung wird 1— 2-mal aus heißem Alkohol umkrystallisieit. 

Für die Analyse war bei 16—20 mm und 107^ über Phosphorpent- 
oxyd getrocknet, wobei aber die ezstccator-trockne Substanz nur wenig 
an Gewicht verlor. 

O.1704g Sb0t:O,9OQ8g CO., 0.0026g H«0. ~ 0.1508 g Sbst : 28^ccmN 
(17^ 768 mm aber SS-pn». KOH). — 0.1SS4 g Sbst : 0.2S30g CO., 0.0676g H.O. 
— 0.1284g Sbst: 10.0 ccm N (18". 760mm aber 3S.pios. KOH). 
CiAtO«N« (826.18). Ber. C 47.88, H 6.66, N 17.18. 

Gc£. .. 47.00, 47.82, .. 6.87, 6.66, „ 17,17. 17.10. 

0,2605 g Sbsc Gesaml^gewicht der wäßrigen I^osnng 2.M08g. 
df » 1,027. Drehung im 1-dm-Rohr bei 22'' für Natriumlidit 7,20'' 

[ag 77,87*. 

Bine zweite Bestimmung mit einem anderen Präparat eigab 78,6'^. 

Das Theophyllin-rhamnosid schmilzt nach geringem Sintern bei 
167-168'' (korr. 169-170'') zu einer farblosen Flüssigkeit Bs lost sich 
sehr leicht in Wasser und schmeckt ziemlich stark bitter. In warmem 
Alkohol ist es ziemlich leicht, in kaltem recht schwer loslich. In Äther, 
Chloroform, Benzol ist es fast unlöslich. Bs reduziert Pehlingsche 
Lösung bei kurzem Epochen gar nicht. Beim Brwärmen mit 6-prozentjger 
Salzsäure wird es ziemlich rasch hydralj^ert. Phosphorwolfrunsäuie 
gibt mit der ni^t zu verdünnten I^ösnng eine Fällung. 

Triacetyl-theobromin-rhamnosid, C^afi^^^CJSfi^iC^^)^ 

4 g scharf getrocknetes Theobromin-silber wurden mit einer Losong 
von 6 g Aoetobrom-rhamnose in 40 g X^iol 6 Minuten unter öfterem 
Schüttdn gekocht Die heiß fOtrierte Flüssigkeit schied beim Brkalten 
eine geringe Menge Theobiomin ab. Aus der abermals filtrierten und 
mit der 4— 6-fachenMenge Petroläther versetzten Losung fiel ein didoer 
Sirup, der beim Auslaugen mit etwa 40 ccm Äther zum größten TeS 
in Losung ging, während ein fester Tefl zurückblieb. Dieser wird in 
wenig warmem Alkohol gelost; scheidet sich dabei wieder etwas Theo- 
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bromin ab» so muß man heiß filtrieren; beim Erkalten fällt das Tri- 
aoetyl-theobromin-rhamnosid krystallinisch aus. Mehrmals aus Alkohol 
imikiysta llisiert, bildet es kleine, glanzende Blättchen. Leider betrug 
die Ausbeute an reiner Substanz nur 0,2— 0,3 g. 

ai612g SiMt. (im Vak. über P^Og getr.): 0.2774 g CO., 0.0712 g Hfi. — 
OJ478g Sbst.: lOccm N (17.5^ 750 mm über 33-prox. KOH). 

C^^HmO^N« (4S2.23). Ber. C 60.42, H 5.36, N 12.39. 
Gef. ., 60.04, ., 6.27, ,. 12.60. 

Die Substanz schmilzt gegen 222^ (korr.) zu einer trüben, braunen 
Flüssigkeit, die beim weiteren Erhitzen schwarzbraun und g^en 260 
bis 260*^ klar wird. Sie löst sich ziemlich leicht in warmem Alkohol, 
schwerer in Bssigäther und sehr schwer in Äther. Sie reduziert Feh- 
lingsche Lösung beim Kochen stark. 



FUcher, KohknhTdmtc n. 



12 
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14. Burekhardt Helferich und Malte toh Külileweitt: 
Synthese einiger Pnrin-glaeoslde. 

Berichte der Dentechen Chemiachen GeseUachaft U. 17 [1920]. 
(Eingegangen am 25. November 1919.) 

Die vorliegende Arbeit ist schon vor dem Kriege abgeschlossen. 
Äußere Grunde haben bisher ihre Veroffentlicfaung in einer Zeitschrift 
verhindert*). 

Im Anschluß an eine Arbeit von Emil Fischer und B. Helfe- 
rich, Synthetische Glucoside der Purine*), wurde versacht, die dort 
beschriebene Methode zur Synthese von Purin-glucosiden auch auf 
andere Zucker zu übertragen. Bs gelang dies ohne Schwieri^oeiten, 
und es wurden so Theophyllin-galaktosid und Theobromin- 
galaktosiddarg;estellt. Beide verhalten sich ganz wie die entsprechen- 
den Glucose-Verbindungen. 

Da die besonders durch die Arbeiten von Levene und Jacobs 
in der Natur auf gefundenen*Purin-glucoside sich vorwiegend als Pentosen- 
Derivate herausgestellt haben, war es von besonderem Interesse, die 
Methode auch auf eine Fentose anzuwenden. Bs wurde die am leich- 
testen zugangliche I-Aratunose gewählt und aus ihr ein schon laystalli- 
sierendes Theophyllin- /-arabinosid dargestellt. 

Die Formulierungsmöglichkeiten dieser Purin-glucoside sind in der 
oben erwähnten Arbeit bereits eingehend erörtert, und wir gjlauben des- 
halb, hier auf eine Wiederholung verzichten zu dürfen. 

Tetracetyl-theophyllin- d -galaktosid, 
C^/)^4 . CtHA(C0CH,)4. 
22,3 g Aceto-bromgalaktose*) wurden in 450 ccm wasserfreiem XykA 
gelöst, mit 17,9 g bei 120—130^ getrocknetem Theoph^ilin-silber am 

1) Siehe Inang.-Dias. Malte v. Kühlewein. Berlin 1915; teilweise auch: 
Chem. Centran>l. 1915. I 29. 

>) Berichte d. D. Chem. GeseUsch. 47. 210, [1914]. (5. 237.) 
s) Bmil Piacher. ebenda 45, 2534 [1910]. (5. 232). 
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KückfluBkühler 5 limuten gekocht und vom entstandenen Bromsilber 
abgesaugt. Im FQtrat wurde mit der^etwa VI ^-fachen Menge Petiol- 
äther das Tetracetyl-glucosid als amorpher Niederschlag gefällt. Nach 
längerem Stehen setzt sich dieser an den Gefäfiwandungen fest, so dafi 
man die darüber stehende Flüssigkeit absaugen kann. Der Rückstand 
wurde in 120 ccm kochendem Alkohol gelöst, mit etwas Tkrkohle be- 
handelt und heiß filtriert. Beim Erkalten loTstallisieren 12,3 g des 
Tetracetyl-theophyllin-galaktosids. Zur völligen Reinigung wurde es 
noch dreimal aus abs. Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 135—137^ 
(korr.) nach Sintern von 131^ an. Hs reduziert auch in der Hitze Feh- 
lingsche Losung nicht. Durch Kochen mit 10-proz. Salzsäure wird es 
ziemlich rasch abgespalten. 

04078 g Sbst: 0,28^ g CX),, 0.0788 g H.O. — 0.1684 g Sbst.: 15.1 ccm N 
(20^. 768 mm, 88-proz. KOH). 

C^Ha^OuN« (510.36). Ber. C. 49,40. H 5.14. N 10.98. 
Gef. „ 494». M 5.25. .. 10.92. 

Der Körper ist in Alkohol, Bisessig und Wasser in der Kälte mäßig 
bis schwer löslich, in Äther schwer, in Petroläther so gut wie unlöslich, 
in den anderen gebräuchlichen organischen I^ösungsmitteln leicht löslich. 

Zur optischen Bestimmung diente die Lösung im Toluol. 

0,41^X6,1306 ^ 
1. l^F 1 y^ Q 3720 X 0,2063 ^"^'^^ ' 

^ 0,50^X4,5230 

IL [ö.]» » - ^ ^ ^^^^^ ^ ^^^^^ « - 12,96 •. 



Theophyllin- d -galaktosid, C7H^OJN4 • CeKuO». 
3,6 g ODetracetyl-theophytlin-ii-galaktosid wurden unter gelindem 
Erwarmen in 17,5 ccm absolutem Methylalkohol gelöst, auf 0^ abge- 
ktihh und mit 75 ccm Methylalkohol, der bei 0^ mit Ammoniak ge- 
sätt^ war, versetzt. Nach 12 Stdn. langem Aufbewahren im ^- 
schrank wurde die Flüss^dt unter vermindertem Druck bei einer 
Badtemperatur bis höchstens 80^ zur Trockne verdampft und der 
RSckstand mit 20 ccm heiflem absolutem Alkohol aufgenommen. Beün 
Erkalten krystaüisiert das Glucosid in schönen, langen Nadeln. Ausbeute 
an lufttrocknem Produkt 2,2 g. Zur Analyse wurde das Glucosid noch- 
mals aus absolutem Alkohol umkrystallisiert (2 g aus 200 ccm) und bei 
100® über Phoephorpentoxyd unter vermindertem Druck getrocknet, 

0.1488 g Sbtt.: 0.2885 g CO.. 0.0701 g H.O. ^ 0.1858 g Sbst.: 19.0 ccm N 
(18^ 700 mm. 88.proB. KOH). 

C,,H„OyN^ (348.86). Ber. C 45.80. H 5.30. N 16.87. 
Gcf. .. 46.56. .. 5.49. .. 16.27. 

12» 
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Das Glucosid schmilzt bei 251^ (korr.) unter Braunfärbimg und 
Eotwickliiiig von Gasblasen nach geringem Sintern von 248^ an. 
Zur optischen Bestimmung diente eine I^ösung in Wasser« 

I r^g . +0,95- X 2,5034 

1. l^F 1X1,015X0,1023 ^'^ ' 

+ 0,92^X2,6409 
n. l*J? - 1 X 1,013 X 0,1037 ^'^ • 

Die wäßrige Lösung des Glucosids reduziert Fehlingsche Losung 
auch beim Kochen nicht. Durch Salzsäure in der Hitze wird es ziem- 
lich rasch in seine Bestandteile, «^Galaktose und Theophyllin, gespalten. 
Die Spaltung konnte polarimetrisch verfolgt werden: 

0,2 g Theophytiin-glucosid, in 5 ccm fi-Salzsäure gelost, wurden im 
siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 3 Stdn. war die Drehung kon- 
stant und entsprach der vollen, aus dem Glucosid in Freiheit gesetzten 
Menge von «^-Galaktose. 

Aus Wasser {etwa der dreifachen Menge) krystallisiert das Gluco- 
sid mit wechselnden Mengen Elrystallwasser, das es ziemlich rasch bei 
100^ über Phosphorpentoxyd unter vermindertem Druck abgibt. 

Tetracetyl-theobromin- d -galaktosid, 

c^^^4 • cäo,(cxx:hj4. 

8 g trocknes Theobromin-silber werden unter Ausschluß von Luft- 
feuchtigkeit mit einer Lösung von 10 g Aceto-bromgalaktose in 200 ccm 
wasserfreiem Toluol 1 Stde. gekocht. Die Masse färbt sich anfangs 
grau, dann mehr und mehr dunkel. Von dem gebildeten Bromalber 
und unveränderten Theobrominsalz wird heiß abgenutscht. Die Flüssig- 
keit erstarrt beim Abkühlen zu einer klaren, schwach gelblich gefärbten 
Gallerte. Von diesem amorphen Niederschlag läßt sich das Toluol durch 
Absaugen trennen. Der hdlgelbe Rückstand wird in einem Schäkhen 
mit so viel Methylalkohol Übergossen, daß er von diesem gerade bedeckt 
ist, und dann mit einem Pistill tüchtig verrieben. Nach kurzer Zeit 
tritt an Stelle des gallertartigen Niederschlages ein Brei von rein weißen 
Krystallen, der aus mikroskopischen Nadeln besteht. Das so dargestdlte 
Tetracetyl-theobromin-i^-galaktosid wurde zur völligen Reinigung in 
wenig Aceton gelöst und durch allmählichen Zusatz von absolutem 
Äther wieder au^efällt. Schmp. 208^ unter Braunfärbung, nach kurzem 
Sintern von 206^ an. 

0,1516 g Sbst.: 0,2737 g CO,, 0,0eö8 g H,0. — 0.1610 g Sbst: 14,2 ccm N 
(18**, 764 mm, 33-pn>z. KOH). 

C^H^OiiN^ (610,36). Bcr. C 49.40, H 6.14, N 10.Ö8. 
Cef. „ 49.29, „ 6,16, „ 10,94. 
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Die Drehung wurde in CUoroformlfisung bestimmt. 
I ralL- +0,063^X11,2504 
^' ^""^ 0,5 X 1,511 X 0,0961 ^ "'^^ • 

+ 0,064^X11,2469 ^ 
"• f*^ 0,5 X 1,485 X 0,1001 ■" + »-^ • 

Der Körper ist in kaltem Wasser fast unlöslich, etwas leichter lös- 
lich in Alkohol, Aceton, Benzol, Toluol, noch leichter in Bssigäther, 
leicht in Acetykn-tetrachlorid. Er reduziert Fehlingsche Lösung in 
der Hitze. 

Theobromin- d -galaktosid, Cy&fi^^ • C^d^fig. 
120 ccm Methylalkohol, die bei 0^ mit Ammoniak gesättigt sind, 
werden mit 160 ccm Methylalkohol verdünnt und in diese Fliiss^dt 
3 g T^traoetyl-theobromin-i^galaktosid eingetragen und ungefähr 20 Mi- 
nuten geschüttelt. Dabei trat klare Lösung ein. Nach 3-stündigem Auf- 
bewahren bei 0^ wurde die I#Ö8ung unter vermindertem Druck möglichst 
schnell (Kühlung der Vorlage mit Kältemischung) bei einer Badtem- 
peratur von 20^ eingedampft, der braune, sirupöse Rückstand, in 80 ccm 
Wasser gelöst, zur Entfernung von geringen Verunreinigungen durch 
ein mit Tierkohle gedichtetes Filter filtriert und zum Ffltrat in kleinen 
Portionen etwa 300 ccm Aceton zugegeben. Dabei loystallisiert das 
Theofaromin-i^-galaktosid in weifien Nädelchen aus. Die Ausbeute an 
lufttrockner Substanz betrug im ganzen lg, d. i. 50% der Theorie. 
Die Krystalle enthalten 2 Mol. Krystallwasser. 

I. 0,3798 g verloren bei lOO"* und 12 mm Druck (über Phosphor- 
pentozyd) 0,0364 g (nach 3 Stdn.). 

II. 0,4392 g vertoren ebenso 0,0434 g. 

Ber. für 2 Mol. H,0 9.53. 
G«f. ,. 9.68, 9.88. 

Zur Analyse wurde .die getrocknete Substanz verwandt. 

0.1535 g Sbst: 0.2664 g CO,. 0.0753 g H.O. ~ 0.1422 g Sbst.: 19.2 ccm 
N (13^ 733 mm. 33-prox. KOH). 

q AAN« (342,25). Ber. C 45.60. H 5.30, N 16.37. 
Cef. .. 45.57. .. 5.49. .. 16.24. 

Das Theobromin-galaktosid ist gegen Wasser auch bei Zimmer- 
temperatur noch empfindlicher als das entsprechende Glucosid. So 
konnte die optische Bestimmung in wäfiriger Lösung nur annähernd 
ausgefiihrt werden, da nach kürzester Zeit die Flüssigkeit sich durch 
Abscheidung von Theobromin trübt. 

Eine I«06ung von 0,0244 g Sbst. in 1,5 ccm Wasser gelöst, drehte 
sofort nach der Auflösung im Vachn-Rohr 0,13^ nach Unks. 
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Beim Erhitzen im Röhrchen beginnt das Galaktosid, das getrock- 
nete sowohl wie das wasserhaltige, sich bei 150^ zu brämien tmd ver- 
kohlt dann bei weiterem Erhitzen allmählich, ohne zu schmelzen. Es 
ist in Wasser ziemlich leicht löslich, doch tritt rasch Zersetzung ein 
(Abscheidtmg von Theobromin), in heißem Alkohol mäßig leicht lös- 
lich, in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln schwer bis un- 
löslich. Es reduziert, entsprechend seiner leichten Spaltbarkeit mit 
Wasser, Fehlingsche Löstmg in der Hitze. 

Triacetyl-theophyllin-/-arabinosid, 
CyB[/)J^4 . C,He04(C0CH,)a. 

5,5 g Triacetyl-bromarabinose^) wurden unter gelindem Erwärmen 
in 100 ccm sorgfältig getrocknetem Xylol gelöst, 4,9 g scharf getrock- 
netes Theophyllin-silber zugegeben und 5 Bünuten unter häufigem Um- 
schwenken am Rückflußkühler gekocht. Von dem entstandenen Brom- 
silber wurde abgesaugt. Im Filtrat fällt beim Erkalten das Triacetyl- 
arabinosid sofort in krystallinischer Form aus. Ausbeute 3,6 g. Aus 
etwa der 50-f achen Menge absolutem Methylalkohol wurde es zur Ana- 
lyse zweimal umkrystallisiert (rhombisch begrenzte, dünne Plättchen). 

0.1424 g Sbst: 0.2579g CO., 0.0646 g H.O. — 0.0685 g Sbst.: 0.65 ccm 

^^(l9^ 702 mm. 33-proz. koh). 

(CigHttO^N« (438.31). Ber. C 49,30, H 5.06, N 12.79. 
Gef. .. 49.41, .. 5.08, ., 12.44. 

Die Drehung wurde in Acetylen-tetrachlorid bestimmt. 
T PäI" — + 3,905** X 3,4544 ^ , 4« 040 

^ +4,057^X3,3573 
n. L^J? - 1 X 1,5732 X 0,2002 + *^'^ ' 

Der Schmelzpunkt des Triacetyl-arabinosids liegt bei 214—216° 
nach geringem Sintern. Der Körper ist in Wasser und Äther sehr 
schwer, in Alkohol, Essigäther imd Benzol ziemlich schwer, etwas leich- 
ter in Aceton, leicht in Chloroform löslich. 

Theophyllin- /-arabinosid, C^KfiJl^f^'CfU^O^. 
3 g Triacetyl-theophyllin-l-arabinosid wurden in 200 ccm Methyl- 
alkohol unter gelindem l^wärmen gelöst tmd zu der auf 0° abgekühl- 
ten Lösung die gleiche Menge Methylalkohol, der bei 0° mit Ammoniak 
gesättigt war, zugegeben. Nach 24-stündigem Aufbewahren im Eis- 
schrank wurde bei einer Badtemperatur von 30—35° unter \'erminder- 

1) Dargestellt nach den Angaben von Chavanne. Compt. rend. 134, 
6Ül [1902]. 
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tem Druck auf etwa Va des Volumens eingeengt. Dabei kristallisiert 
das Theophyllin-^-arabinosid in feinen Nadeln in sofort analysenreiner 
Form aus. 

0.1024 g Sb0t.: 0.2696 g CO.. 0.0727 g H^O — 1.391g Sbst.: 21.3 ccm N 
(16.5*. 756 mm. 33-pn». KOH). 

CitHicO^N« (312.23). Ber. C 46.14, H 5.17. N 17.96. 
Gef. .. 46.47. .. 6.34, ., 17.75. 

Die wäßrige Losung des Glucosids reduziert Fehlingsche Lösung 
auch in der Hitze nicht. Durch verdünnte Salzsäure wird das Olucosid 
ziemlich rasch gespalten. 

Die Drehung wurde in etwa 2,5-proz. wäfiriger Lösung bestimmt. 
^ +0,789^X2,0704 
^- ^""^ ~ 1X1.0048X0.0483 " + ^'^ ' 
II ur^^ +1.62-X4,2416 ^ 
n Wo - j ^ 1,0162X0,1984 + ^'^^ • 

Das Glucosid färbt sich, im Röhrchen erhitzt, von etwa 245^ an 
dunkel und schmilzt bei 276—277^ zu einer braunen Flüssigkeit. E^ 
ist mäßig leicht löslich in Wasser, schwerer in Methylalkohol, Äthyl- 
alkohol und Aceton, in den andern organischen Lösungsmitteln schwer- 
bis milöslich. 
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15. Emil Fischer: Synthese neuer Glvcoside. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 4V. 1377 [1914]. 
(Eingegangen am 31. Min 1914.) 

Die Wechselwirkung zwischen Aceto-halogen-glucose und 
Silber -Verbindungen ist früher nur in sehr bescheideneni Umfang stu- 
diert worden. W. Königs und E. Knorr^) zeigten, daß die Aceto- 
brom-g^ucose, mit Silberacetat in Eisesstglösung behandelt» Fentaaoetyl- 
glttcose liefert. Dagegen versuchten sie vergebens» durch Umsetzung der 
Aceto-biom-glucose mit Silbemitrat in wäSiig-methylalkDholischer Lo- 
sung die von Colle y *) entdeckte Aoeto-nitro-g^uoose zu bereiten. Später 
haben Zd. H. Skraup und R. Kremann^ aus Aceto-chlor-^uoose 
mi( Silbemitrat und Natrium in ätherischer I^osung einer Aoeto-nitro- 
glucose bereitet, die isomer mit dem Colleyschen Körper ist und beim 
Umkr3rstallisieren aus Alkohol in diesen übergeht. Allerdings haben 
Königs und Knorr auch zur Umwandlung der Aceto-brom-f^hioose 
in das Tetraacetyl-/S-methylglucosid Methylalkohol und SUbercarbonat 
benutzt Aber das Silbercarbonat hat hier vorzugsweise den Zweck, den 
Bromwasserstoff zu binden; denn es kann, wie Königs und Knorr 
schon angaben, auch durch Bariumcarbonat oder Pyridin ersetzt wer- 
den, und die Bildung des /S-Methy^ueosids findet auch bereits statt, 
wenn man eine Losung der Aceto-brom-glucose in absolutem Methyl- 
alkohol längere Zeit stehen läßt. 

Kürzlich haben nun Helferich und ich^) gezeigt, daß die SUber- 
salze der Purine mit Aceto-brom-g^ucose in wasserfreien Iiosungs- 
mittdn un^;esetzt werden können, woraus sich eine vielfach anwend- 
bare Methode für die Synthese von Purin-glucosiden ergeben hat 

^) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 34. 967 [1901]. 

») Compt. rend. »S. 436 [1873]. 

<) Monatsh. SS. 1043 [1901]. 

4) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 47. 210 [1914]. (5. 2S7.) 
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Fkcher: S3mtlie8e neuer Glaco«ide. Ig5 

Die naheUegende Erwartung, daß man auf ähnlichem Wege noch 
manche andere Zuckerderivate bereiten könne, hat sich erfüllt, wie 
folgende Beispiele zeigen. 

1. Aoeto-brom-glucose und trocknes Succinimid-süber reagieren 
in Xyhdlösung auf dem Wasserbad schnell, und es entsteht in guter Aus- 
beute das Tetraacetyl-succinimid-glucosid. Durch Behandlung 
mit methylalkoholischem Ammoniak gelingt es leicht, die Acetylgruppen 
zu entfernen, aber gleichzeitig wird an der Sucdnimidgruppe Ammo- 
niak angelagert, und es entsteht ein TtoduktCfifiJt^^'C^ifi^, das 
ich alsGlucosid des Succinamids betrachte. Zwischen den beiden 
Formeln 
HOCH,-CH(OH)-CH-CH(OH)-CH(OH)CH-NH-CX) • CH, • CH.- CO • NH. 

I O 1 

oder HO-CH,-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)CH(OH)-CH : N CO-CH, 
- CHt * CO * NH^ läßt sich zwar nicht sicher entscheiden. Ich halte aber 
die erste für die wahrscheinlichere. 

Ich zweifle nicht daran, daß man nach dem gleichen Verfahren die 
entsprechenden Derivate des Phthalimids und ähnlicher Körper gewin- 
nen kann. 

2. Aceto-brom-glucose und Rhodansilber liefern unter denselben 
Bedingungen eine Rhodanverbindung, die man nach der Entstehungs- 
weise als Aceto-rhodan-glucose bezeichnen und der man die Formel 
CtHA(CtH,0)4-NCS zuschreiben kann. Beim Kochen mit Alkohol 
addiert sie ein Molekül desselben, und das Produkt ist aller Wahrschein- 
lichkeit nach ein Derivat des Thiourethans, in welchem ein Wasserstoff 
des Amids durch den Rest des acetylierten Zuckers ersetzt ist: 

C,H/),(CtH,0)4 • NH • CS • OCtH,. 
Wird der Rhodankörper mit methylalkoholischem Ammoniak ver- 
seift, so findet nicht allein die Abspaltung sämtlicher Acetylgruppen, 
sondern auch die Ablagerung von einem Molekül Ammoniak an die 
Rhodangmppe statt, und das Produkt hat die Zusammensetzung eines 
Thiocarb amids der Glucose. Da es in wäßriger Lösung leicht durch 
Quedcsüberozyd entschwefelt wird, so ist die Annahme gerechtfertigt, 
daß der Glucoserest am Stickstoff sitzt, daß also dem Körper die Formel : 

CJEIuO,-NH-CS-NH„ 
bzw. C^aO, • NH • C(SH) : NH 

zukommt. 

3. Aceto-brom-glucose imd Silbercyanat reagieren ebenfalls in 
XyloOösung auf dem Wasserbad durch Austausch von Brom gegen das 
Radikal der Cyansäure. Es entstehen dabei zwei Produkte, die sich durch 
ihre verschiedene Löslichkeit ziemlich leicht trennen lassen. Das eine ist 
krystaOisiert und hat die Zusammensetzung C^HtO« • (CtHsO)« • NCO . 
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186 Fiaclier: Synthese neuer Glncotide. 

Hs verbindet sich mit 1 Mol. Alkohol zu einem krjrstallinischen Pio- 
dukt, das wohl als das Urethan der Tetraacetyl-glucose zu 
betrachten ist Femer löst es sich leicht in starkem wäfirigem Ammo- 
niak» und beim mehratändigen Aufbewahren dieser Losung entsteht 
durch Abspaltung der vier Acetylgruppen tmd Addition von einem 
Molekül Ammoniak eine Verbindung von Glucose mit Harnstoff: 

CJEuO^NäCO, 

Diese hat sich als identisch erwiesen mit dem Glucose-hamstoff 
(Carbamide du glucose), den N. Schoorl^) direkt aus Traubenzucker 
und Harnstoff herstellte und sehr eingehend untersuchte. Da in diesem 
Harnstoff sehr wahrscheinlich der Glucoserest an Stickstoff gebunden 
ist, so darf man wohl das gleiche auch für obiges Cyanat annehmen, 
und wird es dementsprechend als Isocyanat-Verbindung betrachten 
und bezeichnen. 

Neben dem krystallisierten Isocyanat entsteht ein amorphes Pro- 
dukt, das nach der Analyse annähernd die gleiche Zusammensetzung 
hat. Bei der Behandlung mit Ammoniak liefert es einen ebenfalls 
amorphen Korper, welcher wiederum ungefähr die Zusammensetzung 
des Glucose-hamstoffs hat Es handelt sich also hier um zwei Produkte, 
deren physikalische Beschaffenheit keine Garantie für ihre Einheit- 
lichkeit bietet, und die vielleicht nur Gemische der oben erwähnten 
krystallisierten Stoffe mit einer isomeren Substanz sind. 

Viel schwieriger haben sich die Versuche zur Gewinnung von 
Glucosiden der Uracile gestaltet Wie schon früher berichtet wurde*), 
reagiert das Silbersalz des 4-Methyl-uracils leicht mit Aceto-brom- 
gluoose in heißer XylöDösung, aber das Produkt ist amorph und wurde 
leicht unter Rückbildung von Methyi-uradl gespalten. Ganz ähnliche 
Erfahrungen habe ich neuerdings bdm Uracil und Cytosin gemadit. 
Auch hier entstehen durch Einwirkung von Aceto-brom-g^ueose auf 
die Silbersalze Produkte, die allem Anschein nach Verbindungen der 
Tetra-acetyl-giucose sind. Aber leider ist bisher ihre Krystallisation 
noch nicht gelungen und ebensowenig die Abspaltung der Aoet]igruppen, 
weil zu leicht eine tiefergehende Zersetzung unter Rückbildtmg der 
Uracile eintritt. 

Etwas besser waren die Resultate beim 2 -Thio uracil und dem 
2 - Athyl-thiouraciL Das erste gab ein krystaUisiertes Derivat, das 
nach der Analyse zweimal den Rest der Tetra-acetyl-glucose enthält, 
und dessen Entstehung aus dem DisQbersalz nicht überraschend ist. 
Ich bezeichne den Körper als 2-Thiouracil-di-[tetra-*acetyl- 

>) Rec. d. trav. cfaim. Pays-Bas. St. 31 [1903]. 

>) Berichte d. D. Cbem. GeMllsdi. 4V. 216 [1014]. (5. 143,) 
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Fischer: Synthese neuer Glucoside. 187 

glttcosid]. Das 2-Äthyl-thiouracil gab ebenfalls ein krystallisiertes 
Derivat, das aber den Rest der Acetyl-gluoose nur einmal enthält. 

Beide Acetylkörper lassen sich durch flüssiges Ammoniak bei 
gewöhnlicher Temperatur verseifen, aber die hierbei entstehenden Kör- 
per haben so unbequeme physikalische Eigenschaften, daß es bisher 
nicht möglich war, sie völlig zu reinigen. 

Tetraacetyl-succinimid- d -glucosid, 
CäO»(C,H,0)4-N-CO-CH,-CH,-CX). 



26 g Sucdnimid-silber, das bei 100^ und 10 mm entwässert ist, 
werden mit einer Lösung von 60 g Aceto-brom-glucose (statt der berech- 
neten 52 g) in 300 ccm tiocknem Xylol auf dem lebhaft siedenden 
Wasserbad imter häufigem Umschütteln erwärmt. Dabei verwandelt 
sich das weiße Silbersalz rasch in gelbes Bromsilber tmd nach etwa 
5 Minuten erfüllt das Reaktionsprodukt die Flüssigkeit breiartig. Des- 
halb gibt man nach etwa 15 Minuten 300 ccm trocknes Chloroform 
ztt^ erwärmt die Lösung noch kurze Zeit auf dem Wasserbad und saugt 
warm von den Sübersalzen ab. Das klare, farblose Piltrat scheidet beim 
Bingießen in 5 1 Petroläther einen farblosen, amorphen Niederschlag 
ab« der bald hart und pulverig wird. Ausbeute 46,8 g oder 86,4% der 
Tlieorie. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus 350 ccm abs. Alkohol , 
erhält man die Verbindung leicht rein. Doch geht die Ausbeute dabei 
auf 31 g zurück, wenn die Mutterlaugen nicht aufgearbeitet werden. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. 
Die im Vakuumexsiccator getrocknete Substanz verlor bei 78° und 
II mm über Phosphorpentoxyd kaum an Gewicht. 

0.1919 g Sbst.: 0.3646 g CO,. 0.0910 g H,0. — 0.2691 g Sbst.: 7.16 ccm N 
(filMr 33proz. KOH). (16^ 762*mm). 

CitH3,0„N (429,19). Ber. C 60.33, H 6.40, N 3.26. 
Gef. .. 60,38, ,. 6.31, .. 3.26. 

Zur optischen Bestimmung diente die Losung in Acetylentetra 
Chlorid. 

0,2999 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 4,8608 g, dl? = 1,5686, 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 22® für Natriumlicht 1.24'^ nach rechts. 
Mithin 

[a]lf - + 12,8r. 

0,3045 g Sbst. (andere Darstellung: viermal aus abs. Alkohol 
und dreimal aus einem Gemisch von Kssigäther und Petroläther tun- 
krystallisiert). Gesamtgewicht der Lösung 5,6907 g, df = 1,5711, 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 22® für Natriumlicht 1,07® nach rechts. 
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188 Fischer: Synthese neuer Glnooside. 

Mithin 

[a]Jf = + l2.73^ 

Beim 24 stündigen Aufbewahren der Lösung trat keine Änderung 
der Drehung ein. 

Das Tetraacetyl-sucdnimid-glucosid sintert im Capillarrohr von 
etwa 195^ an und schmilzt bei 203—204^ (korr.) zu einer farblosen 
Flüssigkeit. Aus Alkohol erhält man es in mikroskopischen, langen, ver- 
filzten, oft abgeflachten Nadeln und aus heißem Wasser in zentriach 
vereinigten, dreieckigen Plättchen. Es ist in der Kälte in Wasser und 
Alkohol schwer, in der Hitze bedeutend leichter löslich. Es löst sich 
recht schwer in Äther, viel leichter in Benzol und sehr leicht in Chloro- 
form, Essigester und Aceton. Es reduziert die Pehlingscfae Losung 
nicht und wird durch heiße, verdünnte Mineralsäuren ziemlich leiciit 
hydrolysiert. 

vSuccinamid-i-glucosid. NH,-COCH,-CH,-CO-NH-CgHuOj. 

10 g Tetraacetyl-succinimid-glucosid wurden in 200 ccm w ar mem, 
trocknem Methylalkohol gelöst und die Lösung unter Eiskühhmg mit 
gasförmigem Ammoniak gesättigt. Ein anfänglich entstehender Nieder- 
schlag löste sich dabei wieder. Nach 16-stündigem Aufbewahren im 
Eisschrank wurde die Lösung bei 30^ durch kräft^es Evakuieren vom 
größeren Teil. des Ammoniaks befreit. Dabei schied sich bald eine 
krystallinische, weiße Masse in reichlicher Menge aus, die nach einstiin- 
digem Stehen in Eis abgesaugt tmd mit wenig Methylalkohol gewaschen 
wurde (5,7 g). Sie wurde zweimal mit möglichst wenig kaltem Wasser 
(17 ccm) aufgenommen und die Lösung mit 260 ccm Alkohol vermischt. 
Beim Reiben begann sofort die Kr3rstallisation mikroskxypischer, dunner, 
oft sternförmig angeordneter Prismen. Ausbeute 4,6 g krjrstallwasser- 
halt^er, analysenreiner Substanz oder 63% der Theorie. Die luft- 
trockne Substanz enthielt 2 Mol. Wasser, die sich unter 0,3 mm Dnadk 
schon bei 20^ in kurzer Zeit austreiben ließen. 

0,1841 g Sbst. (Infttr): 0.0211 g GewichUyerlast ^ 0,2233 g Sbst. (lofttr.): 
0.0263 g GewichUverlost. — 0,3236 g Sbst. (Inf ttr.) : 0,0366 g Gewichtsvoinst. — 
0.2714g Sbst. (Inf ttr.): 0.0308 g Gewichtsverlust. 

Ci^,,0,N, + 2 H,0 (314,19). Bcr. H,0 11.47. 

Cef. ,. 11.46, 11.33, 11,28, 11.36. 
0,1630g Sbst. (wasserfrei): 0.2670g CO,, 0.0942g H,0. — 0.1960g SbsL 
(wasserfrei): 16.6 ccm N (über 33-pioz. KOH) (16'' 766 mm). 

CioHiAN, (278.16). Ber. C 43.14, H 6.62, N 10,07. 
Cef. „ 43.00, ,. 6,47, ., 9.82. 

0,2422 g wasserfreie Sbst. Gesamtgewicht der wäßrigen Lösung 
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Fischer: Synthese neuer Glncoside. 189 

2,8049 g, di* == 1,0202, Drehung im 1-dm-Rohr bei lO"" f ür NatriumUcht 
1,51'' nach links. Mithin 

[a]? « - 17,40^ 

0,2250 g wasserfreie Substanz (andre Darstellung) : Gesamtgewicht 
der I^osung 2,9151g, d«' = 1,0232, Drehung im 1-dm-Rohr bei 18"" 
fiir Natriumlicht 1,37^ nach links. Mithin 

[a]y 17,35 ^ 

Nach 20 Stunden war die Drehung nicht geändert. 

Das wasserhaltige Glucosid schmilzt im Capillarrohr bei etwa 
88—90^ zu einer farblosen Flüssigkeit, die bei derselben Temperatur 
infolge von Wasserabgabe nach kurzer Zeit wieder erstarrt und nun 
wesentlich höher schmilzt. Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 
allmählichem Erhitzen gegen 192^ (korr.), färbt sich nach kurzer Zeit 
bei derselben Temperatur braun und zersetzt sich unter Gasentwick- 
lung. Wurde aber das gleiche wasserfreie Präparat in ein vorher geheiz- 
tes Bad von etwa 153^ getaucht, so schmolz es zusammen, um sofort 
wieder krystallinisch zu erstarren und dann bei 187—192^ (korr.) zu 
schmelzen (Zersetzung wie oben). Eine wasserfreie Substanz aus an- 
derer Darstellung ging nicht freiwillig in die höher schmelzende Masse 
über. Sie sinterte ab 149—150'' und schmolz bei 151,5— 153"^ (korr.) 
zu einem zähen, farblosen Sirup. Wurde dieser dann bei der Schmelz- 
temperatur mit einem Ej:3rställchen geimpft, so erschienen nach wenigen 
Sekunden rosettenförmig angeordnete, flache, längliche Krystalle und 
zwischen 187^ und 192° (korr.) fand abermaliges Schmelzen statt. Der 
Grund dieser Unregelmälügkeiten ist noch nicht ermittelt. 

Das Glucosid fällt aus wäßrig-alkoholischer oder wäßrig-acetonischer 
Lösung in flachen, langgestreckten, schief abgeschnittenen Krystallen 
ans. Die krystall-wasserhaltige Substanz löst sich sehr leicht in kaltem 
Wasser, ziemlich leicht in warmem Methylalkohol, schwerer in Äthyl- 
alkohol, sehr schwer in Aceton und gar nicht in warmem Äther. Sie 
reduziert Fehlingsche Lösung erst bei längerem Kochen allmählich. 
Von verdünnten heißen Säuren wird sie rasch hydrolysiert. 



Aceto-rhodan-glucose, C^Kfi^(Cfifi)^'NCS. 

20 g RhodansQber, 50 g Aceto-brom-glucose (1 Mol.) und 340 ccm 
txocknes Xylol werden auf dem lebhaft siedenden Wasserbad 20 Minu- 
ten unter häufigem Schütteln erwärmt, wobei sich das Silbersalz in eine 
eigelbe Masse verwandelt. Man fügt wieder 10 g Rhodansilber zu, 
wiederholt diesen Zusatz nach weiteren 20 Minuten, erhitzt nochmals 
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190 Fiacher: Syntliese neuer Glncodde. 

ebenso lang und saugt schlieBlich von den SUbexsalzen ab. Die Lösung 
gibt bei allmählic^bem Zusatz von 1 Vt ^ Petioläther eine kaum ge&bte, 
krystallinische Ausscheidung, die nach einigem Stehen in Bis abgesaugt 
und mit Petioläther gewaschen wird. Ausbeute 39 g oder 82,4% d. Th. 
Zur Reinigung wurde möglichst rasch aus 200 ccm warmem Alkohol 
tunkrystallisiert, nach guter Kühlung abgesaugt und erst mit kaltem 
Alkohol, dann mit Petroläther gewaschen. 

Zur Analyse war nochmals möglichst rasch aus Alkohol kr^rstalli- 
siert und bei 56^ und 0,2 mm über Phosphorpentozyd getrocknet. 

0.1834 g Sbst.: 0.3114 g CO,, 0,0851g H,0. — 0.1876 g Sbst.: 4.0 ccm K* 
(über 33.pios. KOH) (IS«" 786 mm). — 0.1826 g Sbet: 0.1066 g BaSO«. 
C^Hi^O^NS (380.23). Ber. C 46.25, H 4.02, N 3.50, S 8.24. 
Gef. .. 46.31, .. 6.10, .. 3.41, .. 7.06. 

Bei der optischen Untersuchung, für die Lösungen in Aoetykn- 
tetrachlorid dienten, ergaben sich recht verschiedene Werte je nadi der 
Art, wie die Präparate krystallisiert waren. Für zwei rasch aus Alkohol 
krystallisierte F^ben wurde gefunden: 

[«]{? » + 5,66^ und + 6,02^ (in Acetylentetrachtorid). 

Die Drehung fiel aber, wenn man diese Präparate aus Chlorofonn- 
lösung mit Ligioin föllte. Wurde direkt das Rohprodukt mehrmals aus 
CUoroform mit Ligroin abgeschieden, so war die Drehung negativ und 
betrug je nach der Zahl der Krystallisationen [ccjg =^ — 3,4*^ bis —8,6^. 
Ob damit der Bndwert erreicht ist, bleibt zweifelhaft. Der Sdundz- 
punkt der aus Alkohol kr3r8tallisierten Präparate lag gewöhnlich zwischen 
111,6—113'' (korr.) und stieg höchstens auf lU'' (kprr.). Bei dem Prä- 
parat mit nq;ativer Drehung gin^ der Schmelzpunkt herab bis auf 
etwa 100^. Nach allen diesen Beobachtungen ist entweder das ursprüng- 
liche Produkt ein Gemisch von Isomeren, oder es findet beim Umtosen 
eine Isomerisation statt Am nächsten liegt der Gedanke, daß es äcfa 
hier um die beiden stereoisomeren Derivate der «- und /S-Ghicoae han- 
delt. Aber der Beweis dafür läBt sich vorläufig nicht beibringen. Pur 
die später beschriebenen Umwandlungen in das Thiouretfaan und den 
Thiohamstoff dienten ausschließlich die aus Alkohol krystalliaierten 
Präparate. 

Die Aceto-rhodan-gluCose bildet manchmal vierseitige, dünne, oft 
zentrisch gruppierte Platten, manchmal verwachsene, wenig charak- 
teristische Formen. Sie löst sich sehr leicht m Bssigäther, Chloroform 
und Aceton, recht leicht in Benzol, ziemlich erheblich in kaltem Alko- 
hol und Äther. In kaltem Wasser ist sie schwer löslich, leicfater bciffl 
Erhitzen, woOd sie erst schmilzt. In heißem I^groin löst sie sidi in 
ziemlich erheblicher Menge, in kaltem ist sie fast unlöslich. 
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Die waBrige oder alkoholische Lösung der Tetraacetyl-rhodan- 
ghioose gibt mit Bisenddorid keine Rotfärbung. Sie verändert Feh- 
lt ngsche Losung in der Kälte nicht, beim Erwärmen tritt ICßfärbung 
und Bildung eines schwarzen Niederschlags (von Schwefelkupfer) ein. 
Beim Erhitzen mit verdünntem Alkali schmüzt sie und geht ziemlich 
rasch mit gdber Farbe in Losung. Säuert man dann mit Salzsäure an, 
so gibt Eisencfalorid nur schwache Rotfärbung. 

Glucose-thiocarbamid, C^Hx^O^-NaHsCS. 

20 g Tetiaacetyl-rhodan-glucose werden mit 400 ccm trocknem 
Methylalkohol, der bei 0^ mit trocknem Ammoniakgas gesättigt ist, 
übergössen, wobei sofort eine klare, farbtose Losung entsteht. Man läfit 
3 Standen bei O*' stehen und verdampft dann bei 20^ unter verminder- 
tem Druck, wobei ein krystallinischer Rückstand Ueibt. Um alles Am- 
moniak zu entfernen, wird er mit 50 ccm Methylalkohol übergössen, nach 
abermaligem Verdampfen mit 100 ccm abs. Alkohol durchgeschüttelt 
und die farblose, harte, krystallinische Masse abgesaugt. Ausbeute 
10,4 g oder 86% d. Th. Zur völligen Reinigung löst man in 40 ccm 
warmem Wasser und fügt 1 1 Alkohol zu, wodurch rasch Krystallisation 
eintritt, die nach 4—5 Stunden vollständig ist. Die lufttrockne Sub- 
stanz verior bei 78^ und 2 mm über Phosphorpentoxyd nicht mehr an 
Gewicht. 

0.1581 g Sbst: 0,2061 g CO,, 0.0647 g H,0. — 0.1713 g Sbst.: 17.3 ccm K 
(über 33.proz. KOH) (18 ^ 761 mm). — 0.1570 g Sbst. : 15.05 ccm N (über 33-proz. 
KOH) (l7.5^ 752mm). -- 0.1933g Sbst.: 0.1010g BaSO«. 

C7Hi40gN^ (238.20). Ber. C 35.26, H 5.02, N 11.76, S 13.46. 

Gef. .. 35.55, .. 6.00, .. 11.57, 11,67, ,. 13,57. 

0,2562 g Sbst. (zweimal umkrystallisiert) : Gesamtgewicht der 
wäßrigen Losung 2,8428 g, df ^ 1,0900, Drehung im 1-dm-Rohr bei 
20*" für NatriumUcht 3,32" nach links. Mithin 

[off « - 35,73** (für Wasser). 

0,2568g Sbst (anderer Darstellung, einmal umkrystallisiert): 
Gesam^;ewicht der Losung 2,0685g, d? — 1,0288, Drehung im 1-dm- 
Rohr bei 20'' für NatriumUcht 3,16'' nach links. Mithin 

[a]P«-35,5r. 

Das Glucostd färbt sich beim raschen Erhitzen im Capillanohr von 
etwa 210" an braun und zersetzt sich gegen 215—216" (korr.) unter 
Aufschäumen. Es fällt aus wäßrig-alkoholischer Losung in regelmäßigen, 
mikroskopischen Stäbchen- oder lanzett-förmigen Krystallen, aus kon- 
zentrierter wäßriger Losung in derben, flächenreichen Formen aus. Es 
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löst sich leicht in kaltem Wasser, sehr schwer in Äthylalkohol und nur 
spurenweise in Aceton. Die wäßrige Lösung des Glucosids reagiert mit 
Fehlingscher Lösung langsam schon in der Kälte, viel rascher beim 
mäßigen Erwärmen, wobei schwarzes Schwefelkupfer ausfällt Am- 
moniakalische Silberlösung wird augenblicklich geschwärzt. 

Vielleicht läßt sich das Gluoosid auch direkt ausGluoose und 
Thiohamstoff in wäßriger Lösung bei Gegenwart von Säuren gewinnen, 
da N. Schoorl^) schon durch die Änderung des Drehungsvermögens 
festgestellt hat, daß unter diesen Bedingungen eine Reaktion stattfindet. 

Entschwefelung des Glucose-thiocarbamids. 

Bei der Behandlung mit Quecksilberoxyd in wäßriger Lösung ver- 
wandelt sich das Thiocarbamid selbst bekanntlich in Cyanamid. Die 
Entschwefelung des Glucose-thiocarbamids erfolgt genau unter den- 
selben Bedingungen, und es entsteht ein Produkt, das nach den Eigen- 
schaften wohl ein Glucose-cyanamid sein könnte. Leider ist es 
gänzlich amorph und schwer zu reinigen, und die Analyse hat audi 
von der Formel des Glucose-cyanamids ziemlich abweichende Werte 
exgeben. 

Zu seiner Bereitung wurden 2 g Gluoose-thiocarbamid in 30ccm 
kaltem Wasser gelöst, mit 0,1 g Ammoniumihodanid versetzt und nun 
gefälltes, gelbes Quecksilberoxyd in kleinen Portionen bei 20^ zu- 
gefügt. Beim Verreiben oder Schütteln färbt das Oxyd sich bald dunkel 
und geht in Lösung. Als im Laufe einer Stunde etwa 2 g Oxyd ver- 
braucht waren, fand plötzlich die Ausflockung des Quecksilbersulfids 
statt, und ein weiterer geringer Zusatz von Oxyd genügte nun. um die 
Flüssigkeit völlig zu entschwefeln, was man leicht an der Tüpfelpxobe 
mit ammoniakalischer Silberlösung erkennen kann. Der Niederschlag 
wurde nun durch Zentrifugieren abgetrennt, die abgegossene Flüssigkeit 
mit wenig Tierkohle geklärt und das farblose Filtrat nach Zusatz einer 
Spur Essigsäure im Hochvakuum bei 20° mög^chst rasch verdampft. 
Der Rückstand war eine farblose, zähe, in Wasser leicht lösliche, amorphe 
Masse. Beim Verreiben mit Alkohol wurde sie allmählich hart und 
pulverig. Für die Analyse wurde im Hochvakuum bei 78° getrocknet. 

0.1Ö70 g Sbst. : 0.2290 g CO,, 0.0796 g H,0. — 0.1Ö70 g Sbst. : 17.96 ccm N 
(über 33.proz. KOH) (la"". 747 mm). 

CyK^O^N, (204.12). Ber. C 41.15, H 6.93, N 13.73. 
Gcf. .. 39,78, .. 6.67, .. 13.13. 

Man sieht, daß im Rohlenstoffgehalt eine starke Abweichung von 
der Theorie vorhanden ist. Aber angesichts der amorphen Beschaffen- 

^) Rec. d. trav. dum. Pftys-Bas. SS, 63 [1903]. 
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heit und der schwierigen Behandlung des Präparates habe ich vorläufig 
auf weitere Reinigung verzichtet. Die Substanz ist geneigt, sich in 
einen weißen, in Wasser sehr schwer löslichen Körper umzuwandeln, 
wodurch sie an die Polymerisation des Cyanamids erinnert. Erwärmt 
man sie mit wenig Pehlingscher Lösung, so wird diese ganz entfärbt. 
Verwendet man mehr Kupferlösung, so entsteht eine tiefbratme Flüssig- 
keit. Ammoniakalische Silberlösung wird von der Substanz in der Hitze 
geschwärzt. 

Tetraacetyl-glucose-thiourethan, 
CeHA(CiH30)4 • NH • CS • OCA- 

Kocht man 15 g Aceto-rhodan-glucose mit 90 ccm Alkohol 1 Stunde 
unter Rückfluß, so scheiden sich beim Erkalten der kaum gefärbten 
Lösung harte Krystalle aus, die nach einigem Stehen in Eis abgesaugt 
und mit Alkohol gewaschen wurden. Ausbeute 14,7 g = 88% der 
Theorie an fast reiner Substanz. 

Zur Analyse wurde zweimal aus Alkohol umkrystallisiert und im 
Vakuumexsiccator über Phosphorpentoxyd getrocknet. Hierbei verlor 
die lufttrockne Substanz kaum an Gewicht. 

0,1947 g Sbst.: 0.3352 g CO,, 0J0I9g H,0. — 0.2027 g Sbst: 6.3 ccm N 
(über 33.pioz. KOH). (16.6° 768mm). — 0,2082g Sbst: 0,1108g BaSO^. 
C^fH^Oi^NS (435,28). Ber. C 46.87, H 6.79, N 3.22, S 7.37. 
Gcf. .. 46.95, ., 6.86, ., 3,04, „ 7,31. 

Zur optischen Untersuchung diente die Lösung in Acetylen- 
tetrachlorid. 

1. 0,3258g Sbst.: Gesamtgewicht der Lösung 5,8040 g, df = 1,6647, 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 21 "^ für Natriumlicht 1,01 *" nach rechts. 
Mithin 

[a]Jf == + 11,60** (in Acetylentetrachlorid). 

2. 0,2486 g Sbst. (andre Darstellung) : Gesamtgewicht der Lösung 
4,2302 g, df =x 1,6636, Drehung im 1-dm-Rohr bei 21* für Natrium- 
licht 1,06* nach rechts. Mithin 

[a]g = + ll,63^ 

Mutarotation wurde nicht beobachtet. 

Die Substanz schmilzt scharf bei 169—160* (korr.) zu einer farb- 
losen Flüssigkeit. Sie krjrstallisiert in trapezförmigen, dünnen, oft aber 
auch derben, flächenreichen Formen. Sie löst sich schwer in heißem 
Wasser, leicht in heißem Alkohol, kaltem Aceton, Essigäther und beson- 
ders Chloroform, sehr schwer in kaltem Ligroin. Beim längeren Kochen 
mit Fehlingscher Lösung tritt Mißfärbung und dann Bildung eines 
mißfarbenen Niederschlages ein. Weder mit Quecksilberoxyd noch mit 
ammoniakaliacfaer Silberlösung findet Bildung von Metallsulfid statt. 

F I • e b e r , Kohtathydrate II. 13 
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Sowohl durch kaltes Barytwasser wie durch alkoholische Amma- 
niakldsuiig wird der Acetylkörper ziemlich leicht angegriffen und in 
eine schwefelhaltige Verbindung verwandelt, die in Wasser, Alkohol. 
Aceton und Essigäther leicht löslich ist und eine farblose, gänzlich 
amorphe, spröde Masse bildet. Sie schmeckt .bitter und wirkt redu- 
zierend. 

Aceto-brom-glucose und Silbercyanat. 

16,6 g trockne Aceto-brom-glucose werden in 80 ccm trocknem 
Xylol gelöst und mit 6 g (1 Mol.) fein zerriebenem, trocknem SOber- 
cyanat auf dem Wasserbade unter öfterem Umschütteln erhitzt, wobei- 
bald Gelbfärbung des Bodenkörpers eintritt. Nach ungefähr ^4 Stunden 
werden unter weiterem Brhitzen nochmals 3 g Silbercyanat zugegeben, 
und diese Operation wird nach einer halben Stunde wiederholt Läßt- 
man noch 1 Stunde auf dem Wasserbade stehen, so ist die Losung ge- 
wöhnlich bromfrei. Schließlich saugt man ab, extrahiert die Silber- 
salze mit ungefähr 50 ccm Essigester und gießt die vereinigten Lösungen 
in viel Petroläther, wobei sich die Hauptmenge des Reaktionsproduktes 
in weißen, amorphen Flocken abscheidet, die sich ziemlich rasch harz- 
artig zusammenballen. Ausbeute etwa 10 g. 

Zur Analyse wurde in Bssigester gelöst und mit Petroläther gefällt. 

0,1405g Sbst. (bei 66"* nnd 10 mm über Phosphorpentoxyd getrocknet): 
0,2470 g CO,, 0.0097 g H,0. 

Ci«HitOi«N (373,16). Ber. C 48.24, H 6,13. 
Cef. „ 48,12, „ 5.66. 

Zur optischen Bestimmung diente das mehrfach umgefällte Prä- 
parat, gelöst in Acetylentetrachlorid. 

0,1879 g Sbst. : Gesamtgewicht der Lösung 3,6329g, d!*» 1,5640. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 16^ und Natriumlicht 1,32^ nach rechts. 
Mithin 

[«]{• - + 15,86«. 

Das Produkt verwandelt sich nach vorherigem Sintern sehr un- 
scharf zwischen 115^ und 120^ in eine farblose, schaumige Masse. Es 
reduziert Fehlingsche Lösung beim Kochen. Es ist sehr leicht löslich 
in Essigester, leicht in Benzol, warmem Alkohol, schwerer in kaltem 
Alkohol, ziemlich schwer in Äther, sehr schwer in kaltem Wasser und 
Petroläther. Mit Wasser erhitzt, schmilzt es und löst sich in erheblicher 
Menge. Beim Abkühlen scheiden sich amorphe Flocken ab. 

Durch zweitägiges Schütteln mit der sechsfachen Menge 26-pioxen- 
tigem, wäßrigem Ammoniak wird das Produkt gelöst. Beim Verdunsten 
der Lösung unter geringem Druck bleibt ein hellbrauner Sirup, der bei 
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Behandlung mit Alkohol fest wird. Das amorphe Produkt wurde aus 
heißem Alkohol ungelöst und für die Analyse im Hochvakuum über 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1812 g Sbst. (bei 66"* im Hochvakuum über Fhosphorpentozyd getrocknet) : 
0.2640 g CO,, 0.1060 g H,0. -- 0.1716 g Sbst : 17.66 ccm N (l6^ 743 mm). 
CrHi^O^Nt (222.13). Ber. C 37.82, H 6.36, N 12.61. 
Gef. .. 38.23, .. 6.48, .. 11.75. 

Zur optischen Bestimmung diente die Lösung in Wasser: 
0,1641g Sbst.: Gesamtgewicht der Losung 2,1419g, di'=:l,0236, 

Drehung im Halbdezimeter-Rohr bei 17^ und Natriumlicht 1,30^ nach 

links. Mitl^in 

[a]{? - - 36,30^ 

Die Substanz ist in kaltem Wasser sehr leicht, in kaltem Alkohol 
recht schwer löslich und schmilzt unter starkem Aufschäumen gegen 
105 ^ nachdem schon vorher Braunfärbung und Sinterung eingetreten 
ist Wie schon in der Binleitung erwähnt, ist bei der amorphen Beschaff 
fenhdt ein Urteil über ihre Einheitlichkeit nicht möglich. 

Tetraacetyl-glucose-isocyanat. 

Aus der Mutterlauge von obigem amorphen Acetylkörper krystal- 
lisieten bei längerem Stehen Näddchen oder Prismen, die meist zu 
Sternen verein^ sind. Ausbeute 3 g. 

Zur Analyse wurden sie über Phosphorpentozyd bei 57*^ und 12 mm 
Druck getrocknet, wobei das ezsiocatortrockne Ftodukt nur wenig an 
Gewicht verlor. 

0.1017g Sbst.: 0.3400 g CO,, 0.0603g H,0. — 0.1471 g Sbst.: 4.9 ccm N 
(aber 33-pn». KOH) (16^ 746 mm). 

CiA^Oi^ (37^.16). Ber. C 48.24. H 6.13, N 3.76. 
Gef. .. 48.37, .. 6.21, .. 3.82. 

Durch Bindunsten der Mutterlauge unter vermindertem Druck 
konnten noch 0,6 g dieses krystallisierten Produktes erhalten werden. 
Die Gesamtausbeute betrug demnach 3,6 g oder 24% der Theorie. Zur 
Reinigung wird in wenig warmem £ssigester gelöst und mit Petrol- 
äther bis zur bleibenden Trübung versetzt. Beim Abkühlen krystalli- 
sieren makroskopische, dünne Prismen. 

Das Produkt schmilzt bei 117—118^ (korr.) zu einer farblosen 
Flüssigkeit. Es ist sehr leicht löslich in warmem Alkohol, Benzol und 
Bssigester, schwerer in Äther und warmem Ligroin. Es löst sich leicht 
in wäßrigem Ammoniak. Es reduziert Pehlingsche Lösung beim Ko- 
chen ziemlich langsam. 

Zur optischen Bestimmung dienten mehrfach umloystallisierte 
Präparate, gelost in Acetylentetrachlorid. 

13* 
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0,2203g Sbst.: Gesamtgewicht der Lösung 3,6933g, df» 1,567, 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 19^ und Natriumlicht 0,69^ nach links. 
Mithin 

[«J» 7,38^ 

0,1848g Sbst.: Gesamtgewicht der I^osung 3,1442g, 64 « 1,579. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 18^ und Natriumlicht 0,70^ nach links. 
Mithin 

[«]» 7,54^ 

Beim einstündigen Kochen mit der achtfachen Gewichtsmenge 
Alkohol am Rückflußkiihler nimmt das Isocyanat 1 Mol. Alkohol auf, 
und beim Verdampfen der I^ösung unter vermindertem Druck hinter* 
bleibt zunächst ein farbloser Sirup. Löst man ihn in heißem Wasser, 
wovon ziemlich viel nöt^ ist, so fällt beim Erkalten ein farbloses öl 
aus, das bei mehrtägigem Stehen mit der Mutterlauge krystallinisch 
wird. Dieses Präparat zeigt die Zusammensetzung eines Tet raacet yl- 
glucose-urethans, C^tHs^OuN. 

0,1023 g Sbst. (im Vakwunexsiccator getr.): 0.3411g CO«, 0,1040 g HaO. 
— 0,1790 g Stwt.: 4.9 ccm N (über 33-proz. KOH) (16^ 747 mm). 
CitHwOuN (410,21). Ber. C 48,66, H 6,01, N 3,34. 
Gcf. .. 48,38, „ 6.05, „ 3.14. 

Aber die Unregelmäßigkeit im Schmelzpunkt und die Beobach- 
tung, daß beim Lösen in Äther ein kleiner Rückstand bleibt, zeigten, 
daß das Präparat noch nicht ganz rein war. Ich werde deshalb später 
darauf zurückkommen. 

Neue Bildung des Glucose-carbamids. 

2 g des krystallisierten Tetraacetyl-glucose-isocyanats wurden in 
12 ccm wäßrigem Ammoniak von 25% gelöst, bei gewöhnlicher Tem* 
peratur 4 Stunden aufbewahrt, dann bei 50^ und 12 mm Druck ein- 
gedunstet, der ölige Rückstand in wenig Wasser gelöst und im Ezsic- 
cator verdunstet. Nach mehreren Stunden trat Krystallisation ein, und 
beim Verreiben mit Alkohol wurde alles laystaUinisch. Ausbeute 0,9 g 
oder 75% der Theorie. 

Das aus wäßriger Lösung durch Alkohol abgeschiedene Präparat 
bildete kleine, manchmal sternförmig vereinte, an den Enden zuge- 
spitzte Prismen, die bei langsamem Erhitzen gegen 207^ (korr. 210^ 
unter Aufschäumen schmolzen. Beim raschen Erhitzen trat die Erschei- 
nung 6—7® höher ein. 

0,1579 g Sbst (bei 60 ^ mid 12 mm Druck über Phosphorpentozyd getrocknet) : 
0,2186 g COg, 0.0875 g H,0. 

CtH^O^Ni (222.13). Ber. C 37.82, H 6.35. 
Gel. ,. 87,76, ,. 6.20. 
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Dieoptische Bestimninng wurde in wäßriger I/kwang vorgenommen. 

0,1406g Sbst.: Gesamtgewicht der Lösung lJ878g, d'' = 1,0267, 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 19^ und Natriumlicht 1,69^ nach links. 
Mithin 

[a]»-— 23,41 ^ 

AUe diese Beobachtui^en stimmen genügend überein mit den 
Angaben von Schoorl über das Glucose-carbamid, und da das gleiche 
für die Löslichkeit bzw. Art der Krystallisation gilt, so ist kaum zweifel- 
haft, daß beide Körper identisch sind. 

Binwirkung von Apeto-brom-glucose auf Cytosin-silber. 
Das Cytosin wird am besten synthetisch nach Wheeler und 
Johnson^) dargestellt. Zur Bereitung des Silbersalzes löst man die 
Base in der 100-f achen Menge 10-prozentigem, wäßrigem Ammoniak durch 
Brwärmen auf dem Wasserbad, versetzt mit der für 1 Mol. berechneten 
Menge Silbemitratlösung und erhitzt längere Zeit im stark kochenden 
Wasserbad. In dem Maße, wie das Ammoniak entweicht, fällt das 
Silbersalz in farblosen Nadeln aus. 

0J261 g Sbst. (bei ISO"" und 10 mm 6 Stdn. lang getrocknet): 0,0624 g Ag. 
C^H^ONsAg (217.94). Ber. Ag 40,50. Gef. Ag 49,48. 

1,1 g dieses scharf getrockneten Silbersalzes wurden mit einer Lö- 
sung von 2 g reiner Aceto-brom-glucose in 20ccm trocknem Xylol 
20 Minuten gekocht, dann heiß filtriert und in viel Petroläther ein- 
grossen. Dabei entsteht ein farbloser, flockiger Niederschlag, der 
bromfrei ist. Ausbeute 1,8 g. 

Dieses Produkt ist sehr leicht löslich in Alkohol, Essigester. Chloro- 
form, Benzol, ziemlich leicht in Äther und fast imlösüch in Petrol- 
äther. Es reduziert beim Kochen die Fehlingsche Lösung ziemlich 
stark. Leider ist seine Krystallisation bisher nicht gelungen, obschon 
die Bedingungen des synthetischen Versuchs vielfach variiert wurden. 
Außerdem ist der Körper recht unbeständ^. Bringt man ihn z. B. in 
kalter, alkoholischer Lösung mit Pikrinsäure zusammen, so entsteht 
nach längerer Zeit eine Krystallisation von Cytosin-pikrat. Daraus 
folgt, daß die Substanz sehr leicht in die Komponenten gespalten wird. 

2 - Thiouracil-di- [tetraacetyl-glucosid], 
CÄON^[C^A(C,H,0)Jt. 
Das 2-Thiouracil war nach dem Verfahren von Wheeler und 
Liddle>) hergestellt. 

^) Americ. Chemie. Jonm. t», 492ff. [1903]; Cfaem. Centnlbl. IMS. I. 1310f. 
•) Americ. Chemie. Jonrn. 4«, 647-«8; Chem. Centralbl. Ifü. I, 447. 



Digitized by VjOOQlC 



198 Fischer: SynflieM'iieiiier Glncotide. 

Zur Umwandlang ins Sübersok wurde es in der 100-fachen Menge 
heifiem Wasser gdostimd unter kräftigem Umachütteln die für 2 IColekfik 
berechnete Menge Silbemitrat als ztemlidi konzentrierte« wifirige I^ 
sung zugefügt Dabei fiel das SUbersalz als schwach g^b gefärbter, 
amorpher; etwas gallertiger Niederschlag aus, der ziemlich schwierig 
zu filtrieren war. Bs wurde sorgfältig mit Wasser, Alkohol und Äther 
gewaschen und zum Schluß bei 188^ unter 10—15 mm 6 Stunden 
getrocknet 

OJ760 g Sbst: 0.2360 g Ag. 

C^H:sN/>8Agt (841.87). Ber. Ag 63.11. Gel. Ag 02.52. 

• 10 g des Salzes wurden mit eber Lösung von 16 g Aoeto-farom- 
g^ueose in 130 ccm trcx^knem Xylol 2 Sttmden im Ölbad gekocht und 
der von Zeit zu Zeit zusammenbackende Niederschlag mit Hilfe eines 
Glasstabes öfters zerkleinert Bei gut gelungener Operation war jetzt 
die Flüssigkeit frei von Brom; sie wurde filtriert und in viel Petrol- 
äther eingegossen, wobei ein farbbser, amorpher MederscUag entstand. 
(20 g). Als dieser in Aceton gelöst, die Lösung mit Alkohol versetzt 
und dann das Aceton weggekocht wurde, schieden sich feine, stern- 
förmig vereinigte Nädelchen aus. Ausbeute 12 g. 

Die ezsiocator-trockne Substanz verlor bei 100^ und 1 mm Druck 
sehr wenig an Gewicht. 

0.1488 g Stwt : 0.2680 g CO., 0.0687 g H.O. — 0.1577 g Sbrt. : 4.70 ccm N 
(aber SS^iox. KOH) (18^ 760 tum). -- 0.2082 g Sbtt: 0.0668 g BaSO«. 
CttH^O^NgS (7B8.41). Ber. C 48.71, H 5.11, N 3.56, S 4.07. 
Gel. „ 48.75, .. 5.17, .. 3.41, ., 3.74. 

Pur die optischen Bestimmungen diente die Lösung in Acetylen- 
tetrachlorid. Dabei mußte zur Auflösung mäßig erwärmt werden, aber 
die Lösung blieb beim Brkalten klar. 

r^Hf M _MölX3^«55_ 

^ -»^ "^ ■*■ 1 X 1,578 X 0.2546 "^ '** 

^""^ +1X1,568X0,2786 +^^'^*- 

Die Substanz schmilzt bei 230® (korr.) zu einer hellbraunen Flüssig- 
keit, nachdem sie einige Grade vorher sich schwach geförbt hat. Sie ist 
in allen gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln in der Kälte schwer 
löslich und in Wasser fast unlöslich. Dag^en löst sie sich ziemlich leicht 
in war m em Chloroform, Aceton, Benzol und Aoetylentetraddorid. Bs 
verdient bemerkt zu werden, daß das amorphe Rohprodukt sehr viel 
leichter löslich ist als die krystallisierte Substanz. Diese wird durch 
warme Alkalien oder heißes Bar3rtwasBer unter Bildung von Thiouracil 
zersetzt. Sie entfärbt infolgedessen auch die Pehlingsche Lösung. 
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Beim Schüttehi mit fliiss^iem Ammoniak bd gewöhnlicher Tempera- 
tor wird sie gelost wid in ein amorphes, in Wasser sehr leicht lodiches 
Produkt verwanddt, das der näheren Untersachmig bedarf. 

2 - Athyl-thiouracil- [tetraacetyl-glucosid], 
CJH^N|ß-CÄ0,(CA0)4. 
Um das 8-Athyl-thiouradl^) in das Silbersalz zu verwandeln, löst 
man 3 g in 30 com heißem Wasser mid fügt eine mög^hst neutrale 
ammoniafcalifiche Lösung von 3,3 g Silbemitrat zu. Beim Kochen fällt 
das Silbersalz rasch in farblosen Näddchen aus, die nach dem Trocknen 
im Vakuumezsiccator beim Eriiitzen auf 135^ unter 10—16 mm Druck 
kaum an Gewicht abnehmen. 

0,2430 g 8b0t.: 0,1001 g Ag. 

C«H,ON.SÄg (268,08). Ber. Ag 41.01. Gef. Ag 41.19. 

14 g dieses SQbersalzes werden mit einer Lösung von 20 g Aceto- 
biom-glucose in 250 ccm txocknem Xylol 10 Minuten gekocht und 
tüchtig umgeschättelt, dann die bromf rde Lösung abfiltriert und unter 
vermindertem Druck verdampft Der Rückstand erstarrt nach einigen 
Stunden krystallinisch. Br wird in der 3-fachen Menge Alkohol gdöst 
und Petroläther bis zur Trübung zugesetzt Beim guten Abkühlen 
krystaUisieren feine, vielfach büschelförmig vereinigte Näddchen, die 
nach einigem Stehen bei 0^ abgesaugt werden. Ausbeute 23 g. 

Für die Analyse wurde noch zweimal in der gleichen Weise loystal- 
Hsiert und schliefilich bei 78^ und 10 mm über Phosphorpentozyd ge- 
trocknet 

0.1497 g Sbst: 0.2723 g CQ^, 0,0787 g HgO. -- 0.1917 g Sbst: 9.20 ccm K 
(fiber 38-pios. KOH) (16*. 706 nun). -- 0.1301g Sbst: 0.0837 g BaSO«. 
CmHmOi;NsS (486.30). Ber. C 49.86, H 5.89, N 5.76, 8 6.59. 
Gef. .. 49.61, .. 5.51, ,. 5.65, .. 6.38. 

Für die optischen Bestimmungen diente die Lösung in Acetylen- 
tetracUorid. 

n (5-«ul unücryst.) [«]? - + J^^^^ - + S.U'. 

Die Substanz schmilzt bei 108^ (korr.), sie ist in kaltem Wasser 
iuflerst schwer löslich, in heißem Wasser schmilzt sie und löst sich 
dabei in nicht unerheblicher Menge. In den gewöhnlichen oxganischen 
Solvenziien, aufier Petroläther, ist sie zumal beim Erwärmen sehr leicht 
löslich. Durch heiße verdünnte Mineralsäuren wird sie ziemlich rasch 

^) Wheeler nnd Merriam, Americ. Chemie. Jonm. St, 484 [190Q. 



Digitized by VjOOQlC 



200 Flacher: Synthese' neuer Glacodde. 

hydrolysiert. Sie reduziert die Fehlingsche Lösung beim Kochen nur 
langsam. Mit flüss^em Ammoniak wird sie bei 16-stündigem Stehen 
bei gewöhnlicher Temperatur völlig verändert Dabei entsteht ein Ge- 
misch von Äcetamid und einem andren, in Wasser sehr leicht lös- 
lichen Körper, der vielleicht das freie Glucosid ist, aber ziemlich schwer 
krystallisiert und deshalb noch nicht analysiert werden konnte. 

Bei den Versuchen über die Glucose-Derivate des Sucdnimids, 
Sucdnamids, Rhodanwasserstoffes und Thiocarbamids bin ich von Hm. 
Dr. Max Bergmann, bei der Bearbeitung des Cyanats und Glucose- 
hamstoffs von Hm. Dr. Max Rapaport und bei der Synthese der 
beiden Thiouradl-Derivate von Hm. Dr. Ernst Pfähler unterstützt 
worden. Ich sage diesen Herren für die eifrige und geschickte Hilfe 
meinen besten Dank. 



Die vorstehenden Resultate zeigen von neuem, in wie mannig- 
faltiger Weise die Äceto-halogen-glucosen zur Bereitung von Glucose- 
derivaten benutzt werden können. Das Verfahren ist in der Beziehung 
den anderen Methoden sicher überl^en. Z. B. die von mir vor 20 Jahren 
gefundene Synthese von Glucosiden mittels Katalyse durch Säuren, die 
sowohl ft- wie ^Formen liefert, ist auf die Alkohole und Oxysäuren 
beschränkt geblieben und hat den Nachteil, daß in komplizierteren 
Fällen die Elrystallisation der Produkte recht schwierig wird. 

In neuester Zeit haben die HHm.B. BourquelotundM. Bridel^) 
die Synthese der Alkohol-gluooside mit Hilfe der Enzyme von Hefe 
((X-Glucosidase) und vo'n Emulsin OS-Glucosidase) durchgeführt und ihre 
praktische Brauchbarkeit an vielen Beispielen gezeigt. So einfach und 
interessant vom biochemischen Standpunkt ihr Verfahren auch ist, so 
werden doch dadurch die rein chemischen Methoden sicher nicht über- 
flüssig. Im Gegensatz zu den enzymatischen Synthesen, die auf Zucker 
bestimmter Konfiguration, wie i-Glucose, it-Gedaktose, |{-Fmct6se be- 
schränkt sind, gelten sie, wie früher gezeigt wurde, für eine gxofie Zahl 
von Hezosen, Pentosen usw. 

Die Synthesen mit Aceto-halogen-zuckem sind femer auf die Phe- 
nole, Thiophenole, Purine und mancherlei andere stickstoffhaltige Sub- 
stanzen anwendbar, und auch bei den Alkoholen haben sie einige un- 
verkennbare Vorzüge. Als Zwischenprodukte entstehen nämlich hier 
die acetylierten Glucoside, die in Wasser schwer löslich sind und in der 
R^el gut krystaUisieren. Aus ihnen lassen sich dann durch Abspaltung 
«Icr Acetylgmppen mit Baryt oder Ammoniak die Glucoside selbst in 

^) Annal. de Chimie et de Fhyuqne [8] M. 146 [1013]. 
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der R^d ohne giofie Mühe rein erhalten. Z. B. das /^Benzyl-<{-glucosid^) 
und das /^Glykol-il-glacosid') wurden auf diese Weise zuerst krystalli- 
siert gewonnen, und es scheint mir, daB un^re Präparate wenigstens 
beim Benzyl-gluoosid reiner waren, als die später von Hm. Bourquelot 
und seinen Mitarbeitern auf biochemischem Wege hexgestellten. Selbst 
kompliaerte Alkohole, wie Amylen-hydrat, Menthol, Bomeol [E. Fische r 
und K. Raske*)] oder C3rclohexanol, Geraniol, Cetylalkohol, endlich 
Glykolsäure, ihr Ester und Ämid [E. Fischer und B. Helferich^), 
konnten auf diese Art in krystallisierte Glucostde verwandelt werden] 
und in jüngster Zeit hat A. H. Salway^ so atych die Glucoside des 
Cholesterins und Sitosterins dargestellt. 

^) B. Fischer und B. Hclfericli, I^iebigs Annal. d. Chem. 38S. 72 [1011]. 
(5. 2S.) Vgl. Bourquelot und Bridcl, Annal. de Chimie et de Physique [8] 
St. 803 [1013]. 

>) B. Fischer und H. Fischer, Berichte d. D. Chem. Geaellsch. 43, 2528 
(5. 225.) [1010]. Vgl. Bourquelot und Bridcl, Compt. rend. 158. 808 [1014]. 

•) Berichte d. D. Chem. GeseUsch. 42. 1465 [1000]. (5. 17.) 

«) I4ebigs AnnaL d. Chem. 383, 68 [1011]. (5. 23.) 

») Journ. of the chem. Soc. ol I^ondon 103. 1022 [1013]. 
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16. Bmll Flseher und Konrad Delbrflek: Ol» Thloptenol- 

tfaoodde. 

Berichte der Deutachen Chetniachm Gesenschaft 42. 1476 [1900]. 
(Bingegangen am 30. März 1909.) 

Während die Aldosenbei Gegenwart von starker Salzsäure leicht zwei 
Moleküle Äthylmercaptan fixieren unter Bildung von schon krystaüisie- 
renden Mercaptalen, sind die den synthetischen Gluoosiden entqne- 
chenden Thio-Verbindüngen noch unbekannt. Da aber scfawefellialtq^ 
Gluooside im Pflanzenreich häufig vorkommen, so bietet die Kenntnis 
der einfachsten Vertreter dieser Körperklasse ein^es Interesse. Dahin 
gehören unseres Erachten^ zwei Verbindungen des Thiophenols 
mitTraubenzucker und Milchzucker, die wir auf folgendem Wege 
erhielten. 

Eine ätherische Lösung von /{-Äcetobromglucose wird bei 
gewöhnlicher Temperatur mit einer wäßrigen Lösung von Thiophenol- 
natrium etwa zwei Tage geschüttelt, bis alles Brom sich als Brom- 
natrium in dem Wasser befindet. 

Aus dem Äther läßt sich dann in sehr guter Ausbeute ein schon 
krystalUsierender Körper CmHm093 gewinnen, den wir als Tetraacetyl- 
derivat des Thiophenol-glucosids betrachten. Durch Verseifnng mit 
Barytwasser in verdünnter alkoholischer Lösung entsteht daraus eben- 
falls in recht glatter Weise Thiophenol-glucosid. Das Verfahren ent- 
spricht also im wesentlichen der Modifikation, wdche E. Fischer und 
E. F. Armstrong^) der alten Michaelschen Synthese des Fheool- 
gluooinds gegeben haben. 

Das Thiophenol-glucosid gleicht in seinen äußeren Eigensdiaften 
und im Verhalten g^;en Fehlingsche Lösung durchaus dem nienol- 
glucosid und zeigt auch in wäßriger Lösung fast genau die g^die 
Drehung des polarisierten Lichtes. Es unterscheidet sich a!ber von 
jenem durch die größere Widerstandskraft g^en hydrolysierende 

i) Berichte d. D. Chem. Geaelbch. U, 2886 [1901]. {Kohlmk. /. 799.) 



Digitized by VjOOQlC 



Fischer und Delbrück: Ober Thiophenol-glttcoside. 203 

Agenzien. So wird es von Emulsin in wäßriger Lösung nicht angegrif- 
fen, und auch durch heiße verdünnte Säuren erfolgt die Hydrolyse viel 
langsamer. 

Nach der Synthese gehört es wahrscheinlich der ß-Rahe an. Dafür 
spricht auch die starke Linksdrehting, die es mit dem /^-Methyl-glucosid 
imd /^Phenol-glucosid teilt. Die Indifferenz g^;en Emulsin kann un- 
seres Brachtens nicht als Grund dagegen angeführt werden, da sie wohl 
durch die Verschiedenheit der Zusammensetzung und die viel größere 
Beständigkeit gegen hydrolysierende Agenzien bedingt ist. 

Auf die gleiche Art habm wir aus der Hept aacet y Ibro mlactose 
das Thiophenol-lactosid bereitet, das ähnlich dem Milchzucker, durch 
Emulsm oder kurzes Erwärmen mit verdünnten Säuren eine Hydrolyse 
erfährt, bei der Zucker gebildet, aber kein Thiophenol abgespalten wird. 

Tetraacetyl-thiophenol-glucosid. CeH5-S-CeHA(CaH,0)4. 

24 g )S-Acetobromglucose wurden in 100 ccm Äther gelöst und mit 
einer I/>sung von 8 g Thiophenol in 15 ccm 5 n.Natronlauge bei gewöhn- 
licher Temperatur zwei Tage geschüttelt. Die Bromverbindung war 
dann völlig verschwunden tmd aus der ätherischen Lösung hatte sich 
eine reichliche Menge des acetylierten Glucosids abgeschieden. Der 
Rest blieb beim Verdampfen krystallinisch zurück. Die Ausbeute betrug 
21,6 g oder 84% der Theorie. 

Für die Analyse wurde noch zweimal aus heißem verdünntem Al- 
kohol umkr3rstallisiert und im Vakuum bei 78^ getrocknet: 

0.2485 g Sb8t.: 0.4983 g CO,, 0.1220 g H,0. — 0.1643 g Sbst.: 0.0860 g 
BaSO«. 

CmH^O^S (440.24). Ber. C 54.62, H 5.49, S 7.28. 
Gcf. ,. 64.69, .. 5.49, .. 7.19. 

Für die optische Bestimmung diente eine Lösung in Toluol. 

I. 0,3926 g Substanz, Gesamtgewicht der Ifismig 7,7658 g, 
d» = 0,8819, Drehung im 1-dm-Rohr bei 20"* und Natriumlicht 1,79° 
nach links. Mithin 

W?=-40,r. 

II. 0,3781 g Substanz (noch einmal umkrystallisiert), Gesamt- 
gewicht der Lösung 7,5769 g, d*> = 0,8819, Drehung im 2-dm-Rohr 
3,53^ nach links. Mithin 

[Ä]? 40,r. 

Das Produkt schmilzt bei 117** (korr. 118®) zu einer farblosen 
Flüssigkeit, bei höherer Temperatur zersetzt es sich. In Wasser ist es 
äußerst schwer löslich und wird deshalb auch von heißen verdünnten 
Mineralsäuren sehr schwer angegriffen. Es löst sich in weniger als der 
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vielfachen Gewichtsmenge heißem Alkohol und krystallisiert in der Kalte 
in großer Menge wieder aus. Eine Losung in der fünf zehnfachen Gewichts- 
menge kochendem Äther scheidet ebenfalls beim Abkühlen auf 0^ einen 
großen Teil der Substanz in kleinen Prismen aus. In warmem "Bssig- 
äther ist es sehr leicht löslich. 

Thiophenol-glucosid, C«H,*S*C«HuOs. 

Die Abspaltung der Acetylgruppen aus der Tetiaacetylverbindung 
wird am besten mit Bariumhydrozyd in wäßrig-alkoholischer Losung 
bei mäßiger Wärme bewerkstelligt. Zu einer warmen Lösung von 16 g 
krystallisiertem, reinem Barythydrat in 100 ccm einer Mischung gl^- 
eher Volumina Wasser und Alkohol fügt man eine warme Lösung von 
6 g Tetracetylthiophenolglucosid in 100 ccm der gleichen Mischung und 
hält die gesamte klare Flüssigkeit 4 Stunden auf 60^. Zuweilen entsteht 
hierbei, wenn nicht ganz reines Ausgangsmaterial verwendet wird, ein 
kleiner Niederschlag, der abfiltriert wird. Zur Entfernung des Alko- 
hols verdampft man dann die Lösung unter vermindertem Druck auf 
ungefähr ein Drittel des Volumens, verdünnt mit Wasser und fällt den 
Bar3rt genau mit Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur. Die 
zenteifugierte und filtrierte, durch Anwesenheit von Essigsäure ziem- 
lich stark saure Flüssigkeit, die nur eine Spur überschüssige Schwefel- 
säure enthalten darf, wird unter stark vermindertem Druck zur Trockne 
verdampft, wobei das Glucosid in feinen, meist rosettenförmig gruppier- 
ten Nadeln krystallisiert. Die Ausbeute betragt ungefähr 2,6 g oder 
81% der Theorie. Zur Reinigung genügt in der R^d einmaliges Um- 
krystallisieren aus heißem Essigäther. 

Für die Analyse war nochmals in der gleichen Weise krystallisiert 
und im Vakuumezsiccator über Phosphorpentozyd getrocknet 

0.1080 g Sbst.: 0.3846 g CO,, 0.1028 g H.O. — 0,1767 g Sbst.: 0.1474 g 
BaSO«. 

CiJOiifiß (272,18). Ber. C 52.91, H 6.92, 8 11.78. 
Gef. .. 62.98, .. 6.81, ,. 11.46. 

Die optische Bestimmung wurde in wäßriger I^osung aufge- 
führt. 

I. 0,8303 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 9,2900 g, 
d^ » 1,032, Drehung im 2-dm-Rohr bei 20"" und Natriumlicht 14,92'' 
nach Unks. Mithin 

[äJ? c- - 72,3*. 

II. 0,7146 g Substanz (noch einmal umkr3rstallisiert), Gesamt- 
gewicht der Lösung 7,1768 g, d^ => 1,031, Drehung bei 20^ Und Natrium- 
licht im 2-dm-Rohr 14,88^ nach links. Mithin 

[«]?-^72,5^ 
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Das Thiophenol-gluoosid schmilzt bei 183^ (korr. 135^ zu einer 
farblosen Flüssigkeit. Beim starken Erhitzen zersetzt es sich und ver- 
breitet einen Geruch, der an gebratene Zwiebeln erinnert. Es schmedrt 
stark bitter. In Wasser ist es recht leicht löslich und unterscheidet sich 
dadurch von dem Phenol-glucosid. Es löst sich nämlich in der gleichen 
Gewichtsmenge heiSen Wassers spidend auf, und eine Lösung in der 
fünffachen Menge Wasser blieb bei 20"" klar, während sich beim Abkühlen 
auf 0^ noch eine kleine Menge ausschied. Bei Anwendung der sechsfachen 
Menge Wassers blieb die Lösung jedoch auch bei 0^ klar. Auch in Alko- 
hol, zumal in der Wärme, ist es leicht löslich. Schwerer wird es von 
Easigäther aufgenommen, und in Chloxoform oder Äther ist es schon 
sehr schwer löslich. 

Die wäfirige Lösung reduziert Pehlingsche Flüssigkeit auch in 
der Hitze nicht. Ist sie aber ziemlich konzentriert und wird einige Zeit 
gekocht, so nimmt die Flüssigkeit einen sdiwachen Geruch nach Thio- 
phenol an, und es entsteht ein wenig gefärbter, feiner Niederschlag. 

Von EmuMn wird es unter- den gewöhnlichen Bedingungen nicht 
verändert Denn eine Lösung von 1 g Glucosid in 10 g Wasser, der 
0,5 g käufliches Emulsin von geprüfter Wirkung und einige Tropfen 
Toluol zugesetzt waren, zeigte selbst nach viertägigem Stehen bei 37^ 
keine Reduktion der Fehlingschen Lösung. Dagegen konnte nach 
^tfemung der Proteine durch Natriumacetat, Verdampfen und Aus- 
laugen mit Essigäther eine reichliche Menge reines Glucosid zurück- 
gewonnen werden. 

Auch von heißen, verdünnten Säuren wird das Thioglucosid recht 
schwierig hsrdrolysiert, wie folgender Versuch zeigt: 0,6 g wurden mit 
10 ccm 6-piozentige Salzsäure im geschlossenen IU>hr 24 Stunden auf 100^ 
erhitzt. Dabei schied sich allmählich Thiophenol als Ol aus, das zum 
Schluß ausgeäthert wurde. Seine Menge betrug ungefähr 0,16 g. Die 
Flüssigkeit enthielt femer nach der Titration mit Fehlingscher Lö- 
sung 0,176 g Traubenzucker, der noch durch das Phenylosazon identi- 
fiziert wurde. Nach der Zuckermenge wäre wenig mehr als die Hälfte 
des Thiogluoosids gespalten gewesen. In Wirklichkeit dürfte die Hydro- 
lyse etwas weiter gegangen sein, da eine kleine Menge des Zuckers durch 
das lange Erhitzen mit der Säure zentört wird. Wir haben uns aber 
überzeugt, daß noch unverändertes Thioglucosid vorhanden war. 

Heptaacetyl-thiophenol-lactosid, CfH,-S-CuHj40|o(CtHtO),. 

Eine Lösung von 6 g Heptacetylbromlactose^) in 60 ccm Benzol 
wird mit einer Lösung von 2 g Thiophenol in 6 ccm 3-i».-Natronlauge 
bei gewöhnl icher Temperatur 2 Tage geschüttelt, dann die Benzol- 

1) R. Ditmmr, MonAtdi. f. Cliem. SS. 866 [1902]. 
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lösung abgehoben, mit Wasser gewaschen, dmch ein trocknes Filter 
filtriert und unter vermindertem Druck verdampft. Löst man den 
Rückstand, der gewöhnlich krsrstallinisch, seltener sirupös ist, in heifiem 
Alkohol, so scheidet sich beim Abkühlen in einer Kältemischung das 
Heptaacetyl-thiophenollactosid zum alleigroßten Teil in farblosen, 
kleinen Prismen aus. Die Ausbeute betragt ungefähr 76% der Theorie 
oder 78% des angewandten Bromköxpers. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus heißem Alkohol umgdöst 
und im Vakuumexsiccator über Phosphorpentozyd getrocknet. 

0,1627 g Sbst.: 0,8141 g CO,» 0,0815 g HgO. — 0.1766 g Sbst.: 0.0671g 
BaSO«. 

CnH^OifS (728.36). Ber. C 62.72, H 6.63, S 4,40. 
Gef. .. 62.66, .. 6.60, .. 4,47. 

Die optische Bestimmung wurde in Chloroformlösung aus- 
geführt. 

I. 0,0787 g Substanz, Gesamtgewicht der Lösung 14,0242 g, 
d» » 1,480, Drehung bei 20"" und NatriumUcht im 1-dm-Rohr 1,266'' 
nach lioks. Mithin 

[a]J 17,7^ 

II. 0.6664 g Substanz (noch einmal umkrystallisiert), Gesamt- 
gewicht der I^sung 13,9049 g, d* » 1,480. Drehung im 1-dm-Rohr 
1,25^ nach links. Mithin 

[Ä]?-^17.6^ 

Die Substanz schmilzt bei 164^ (korr. 167^) zu einer farblosen 
Flüssigkeit. Sie ist in Wasser äußerst schwer lösHch und wird infolge- 
dessen von verdünnten, wäßrigen Säuren oder Alkalien schwer angegrif- 
fen. In kaltem Alkohol ist sie recht schwer löslich, dagegen läßt sie sich 
aus der 24-fachen Gewichtsmenge heißen Alkohols leicht umkrystalli- 
sieren. Mit Benzol und Toluol kann man bei gewöhnlicher Temperatur 
ungefähr 2-prozentige Lösungen darstellen. Erheblich leichter löst sie 
sich in Chloroform. 

Thiophenol-lactosid, CeHs.S.CisHuOjo. 
Die Verseif ung der Heptaacetylverbindung wird genau in der glei- 
chen Weise und mit denselben Gewichtsmengen ausgeführt, wie bei 
dem Tetraacetyl-thiophenolglucosid. Beim schließlichen Verdampfen 
der wäßrigen Lösung unter geringem Druck bleibt das Thiolactosid 
gewöhnlich als Sirup, der aber beim Übergießen mit wenig Alkohol 
sofort zum Krystallbrei erstarrt, wenn der angewandte Acetylköxper 
genügend rein war. Die Ausbeute an krystallisiertem Rohprodukt 
betrug ungefähr 70% der Theorie oder 42% vom Aoetylkörper. 
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Zar Analyse wutde zweiiiial aus heifiem Alkohol umkrystallisiert 
und bei 100^ tinter 16 mm Druck getiocknet, wobei abte die ezsiccator- 
tiockne Substanz nur sebx wenig an Gewicht verlor. 

04405 g Sbst: 0.2790 g CO., 0.0700 g H,0. — 0.1775 g Sb«t.: 0,0049 g 
BaSO«. 

CiAtOiiS (434.26). Ber. C ^.74, H 6.08, S 7.38. 
Gdt. .. 4030, ., 5.91, .. 7.34. 

Pur die optische Bestimmung diente die wäfiiige I^osung. 

I. 0,2186 g Substanz, . Gesam^iewicht der Losung 3,3898 g, 
d» s 1,023. Drehung bei 20"" und Natiiumlicht im 1-dm-Rohr 2,64'' 
nach links« ifithlti 

[aß - - 40,0^ 

II. 0,1670 g Substanz (noch einmal undoTstallisiert), Gesamt^ 
gewicht der Losung 2,6170 g, d* » 1,023. Drehung im 1-dm-Rohr 
bei 20'' und Natriumlicht 2,62'' nach Unks. Mithin 

[«]?-- 40,1 ^ 

Das TUophenol-lactosid schmilzt bei 216" (korr. 221'') zu einer 
farbk)sen Flüssigkeit Bs lost sich selbst in kaltem Wasser recht leicht 
und schmeckt stark bitter. Aus 60— 60 Gewichtsteilen heifiem Alkohol 
läfit es sich leicht umkrystallisieren, da es in der Kälte darin recht 
schwer loslich ist. In Äther, Bssigätfaer oder Chloroform ist es sehr 
sdiwer löslich. 

Hydrolyse des Thiolactosids. ^iX^Uirend das Phenol-thiogluco- 
sid gq;en heifie, verdünnte Sauren verhältnismäßig beständig ist, er- 
fährt das Lactosid dadurch ziemlich schnell eine partielle Hydroljrse, 
von der offenbar der ICHchzucker-Rest des Moleküls betroffen wird. Denn 
neben Monosaccharid (sehr wahrscheinlich Galaktose) entsteht dabei 
ein Produkt, welches wir der Hauptmenge nach für Thiophenol- 
glucosid halten. 

1,6 g Thiophenol-lactosid wurden mit 16ccm «.-Schwefelsäure im 
geschkssenenGefäfi eine Stunde auf 100" erhitzt Hierbei ging das Dreh- 
faungsvermogen der Flüssigkeit von — 3,68" im 1-dm-Rohr bei 20" 
ataf — 0,90" zurück. Bei vollkommenem ZedBÜ des Thiolactosids in 
Galaktose und Thiophenol-glucosid müßte die Bnddrehung der Lösung 
— 1*06" betragen. Die Flüssigkeit war nach dem Erkalten nur leicht 
getrübt und roch zwar etwas nach Thiophenol, aber seine Menge war 
sehr gering. Zur Isolierung des Thiophenol-gluoostda wurde die saure 
Losung genau mit Natronlauge neutralisiert, unter 12—16 nun Druck 
verdampft und der Rückstand wiederholt mit Bssigäther ausgekocht 
Die eingeengte Bssigätherlösung schied beim längeren Stehen das Thio- 
phemd-glucosid krystalünisch ab. Das Präparat war aber noch nicht 
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xdn, und selbst nach ärrimaHgem UmkrystaOisieien mi im Sdimcb- 
ponkt (128—131'' g^^ ISS'O tind Drehungsveimogen (— 69,4^ g^en 
— 72,4^ ein deutlicher Unteiachied vorhanden. Br ist aber nicht gioS 
genug, um Zweifel an der Identität der Substans mit Thiophenol- 
g^ttcosid zu erwecken, zumal sie mit demselben auch in den äufieren 
Bigenachaften die gxöfite Ähnlichkeit zeigte. Über die Natur der Ver- 
unreinigung können wir nichts Bestimmtes sagoi; wir wollen aber auf 
die MSglichkeit hinweisen, da0 dem /Mliiophenol-glucosid vidleidit die 
noch unbekannte isomere o- Verbindung. betgemeogt war. 

Bd der Eztzaktion des Thiophenöl-^ucosids durch Basigttber bleibt 
das Monosaccharid zusammen mit Natriumsulfat zurück. Nach der Ti- 
tration mit Pehlingscher Losung betrug seine Menge, berechnet nadi 
dem Reduktionsvennfigen der Galaktose, etwa 86% der Theorie. DaB 
der Zucker sehr wahrscheinlich Galaktose war, schlieSen wir aus der 
Bildung erheblicher Mengen von SchlHmsfiure bei seiner Oiydatkm mit 
Salpetersäure. 

Auch durch Kmulsin wird das Thiophenol-lactosid partidl hydm- 
lysiert Wir haben uns aber mit dem Nachweb des Monosaodiarids 
begnügt Als 0,2 g Thiolactosid mit 4ocm Wasser und 0,1 g KmuWn 
20 Stunden im Brutraum gestanden hatten, eigab die Titration, daB 
ungefähr 80% der theoretischen Menge an reduzierendem Monoaacdia- 
rid entstanden war. Dagegen war der Geruch nach Thiophenol gar nicfat 
bemericbar, woraus man schlieSen muß, daß in der Thiog^ucosidgnqppe 
unter solchen Bedingungen nicht die geringste Hydrolyse stattfindet. 
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IT.EmilFisoher: Ober AUyl-^-glucosid. 

Zeitschrift für physiologische Chemie IM, 3 [1919]. 
(Der Redaktion zugegangen am 14. Jnli 1919.) 

Im Jahre 1912 habe ich seine Synthese aus Acetobrom-glucose und 
AUylalkohol kurz erwähnt nach Versuchen, die ich durch Herrn Dr. 
Josef Severin ausführen ließ^). Als Zwischenprodukt entsteht das 
Tetracetat Dieses addiert, wie ebenfalls schon erwähnt, sehr leicht 
2 Atome Brom, und das Dibromid verliert bei der Behandltmg mit Basen 
außer der 4 Acetylen auch 1 Bromwasserstoff. Als Bndprodukt ent- 
steht also Monobromallylglucosid, dessen Eigenschaften in der früheren 
Notiz aber noch nicht angeführt sind. 

Gleichzeitig mit meiner vorläufigen Publikation haben £. Bour- 
quelot und M. BrideP) die Synthese des )S-Allylglucosids auf bioche- 
mischem Wege mit Hilfe von Emulsin beschrieben. Ihre Angaben über 
Schmelzpunkt und Drehungsvermögen zeigen kleine Abweichungen von 
unseren Beobachtungen. 

Durch den Krieg ist die ausführliche Publikation unserer Versuche 
unterblieben. Ich hole sie jetzt nach, um kleine Korrekturen anzubringen 
und das Bromallylglucosid genauer zu schildern, weil es durch sein Ver- 
halten g^en Emulsin Beachtung verdient. 

Der ursprüngliche Zweck, zu dem die Allylverbindungen bereitet 
wurden, war die Gewinnung des Glykolaldehydglucosids, das aus dem 
Allylglucosid oder seinem Tetracetat durch Oxydation mit Ozon ent- 
stehen sollte. Der Aldehyd scheint wirklich gebildet zu werden, aber es 
war nicht möglich, ihn oder sein Acetat krystallisiert zu erhalten. In- 
folgedessen ist die Untersuchung hier unvollständig geblieben. 

Allylglucosid- tetracetat C3H5 • O • C;^,fi^{COCU^)^. 
75 g Acetobromglucose werden mit 225 g Allylalkohol Übergossen 
und unt^ Umschütteln und Riskühlung 50 g trockenes Silbercarbonat 

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 4S. 2474 [1912]. (5. 47.) 
s) Chem. Zentralbl. 191». II, 1458 u. Compt. rend. ISS, 437. 
Fischer, Kohleiüiydrate II. 14 
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in verschiedenen Portionen zug^eben. Wenn die anfangs sehr lebhafte 
Kohlensäureentwicklung nachgelassen hat, wird bei Zimmertemperatur 
noch 1—2 Stunden auf der Maschine geschüttelt, um das Brom voll- 
ständig abzuspalten. Dann wird von den Silberverbindungen abgesaugt, 
der überschüssige Allylalkohol unter vermindertem Druck abdestQliert, 
der krystallisierte Rückstand in etwa 100 ccm heißem Äthylalkohol 
gelöst, mit Tierkohle aufgekocht und filtriert. Beim Brkalten beginnt 
die Krystallisation feiner Nadeln, die durch Zugabe der zwei- bis drei- 
fachen Menge Wasser vervollständigt wird. Ausbeute etwa 45 g oder 
63% der Theorie. 

Zur Analyse wurde zweimal aus Alkohol umkrystallisiert und bei 
10 mm und 56^ getrocknet. 

0.1789 g gaben 0.3442 g CO, und 0.1006 g HgO. 

CnH^tOj, (388.28): Ber. 62.66% C, 6.23% H. 
Gef. 62.40% C, 6.20% H. 

^"^ - 2XO^V5XoS - - ^*'^' <'" *'°^- Methylalkohol). 

Andere Präparate gaben 
[Ä]i* - - 26,60<» und [«]}? = - 26,21 ^ (in trockn. Methylalkohol). 

Das Tetracetat schmilzt nach kurzem Sintern bei 89—00° zu einer 
klaren farblosen Flijissigkeit. Es löst sich leicht in Aceton, Bssigester, 
Chloroform, Eisessig, Methylalkohol, Äther, Benzol und warmem Äthyl- 
alkohol. Von heißem Wasser wird es schwer und von heißem Petrol- 
äther sehr schwer gelöst. 

Von Ozon wird es in essigsaurer Lösung rasch angegriffen. Als 
eine I/>sung von 6 g in 100 ccm Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur 
1 Stunde mit einem mäßigen Sauerstoffstrom, der 4% Ozon enthielt 
(etwa 3 Blasen in der Sekunde), behandelt wurde, war das Additions- 
vermögen für Bropi verschwunden, und beim vorsichtigen Verdampfen 
der Flüssigkeit unter sehr geringem Druck blieb ein farbloser Sirup. 
Er wurde in Äther gelöst, mit einer wäßrigen Lösung von Kalium- 
bicarbonat ausgeschüttelt, um Säuren zu entfernen, und der Äther ver- 
dampft. Als Rückstand blieb nur 1 g eines zähen Sirups, der fuchsin- 
schweflige Säure ziemlich rasch stark rot bis violett färbte und Fehling- 
sche Lösung reduzierte. Er war in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln 
außer Wasser und Petroläther sehr leicht löslich und wurde bisher nicht 
krystalUsiert gewonnen. Nach der Hydrolyse mit heißer n-Salzsäure 
war eine Flüssigkeit entstanden, die Fehlingsche Lösung sehr stark 
reduzierte. Auch die Verseif uug mit Baryt gab bisher keinen krystalli- 
sierten Stoff. 
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Allylglucosid, C^j-0-CtHuOj. 

10 g AUylglucosidtetracetat werden mit 600 ccm Wasser und 45 g 
gepulvertem, reinem krystallisierten Bariumhydroxyd bei Zimmertem- 
peratur mehrere Stunden bis zur Lösung auf der Maschine geschüttelt 
und dann 20 Stunden aufbewahrt. Nachdem der überschüssige Baryt 
mit Kohlensäure gefällt ist, wird das Filtrat unter vermindertem Druck 
verdampft und der Rückstand mit 50 ccm heißem Alkohol* ausgezogen. 
Beim Verdampfen des Alkohols bleibt ein Sirup, der nach einiger Zeit 
krystallisiert. £r wird aus heißem Aceton (etwa 10 ccm) umkrystalli- 
siert. Ausbeute 4,4 g oder 77% der Theorie. 

Zur Analyse diente ein aus viel heißem Bssigester tmiloystallisiertes 
und im Vakuumezsiccator über P^Os getrocknetes Präparat. 

0.2389 g gaben 0.4282 g CO. und 0.1569 g H^O. 

C^Hi,0. (220.17). Ber. 49.07% C, 7.33% H. 
Gef. 48.90% C, 7.30% H. 

Das früher angegebene Drehungsvermögen [^]? = — 42,3^ ist 
nach den neueren Beobachtungen etwas zu hoch. 

w - {^m^^ - - «■«• <- *■»«> 

Die Zahlen stimmen gut überein mit der Angabe von Bourquelot 
und Bridel*), die in 2,5-proz. Lösung [ä]^ = — 40,84** fanden. 

Dag^en zeigen unsere neueren Beobachtungen im Schmelzpunkt 
eine nicht zu vernachlässigende Abweichung von den Angaben der 
französischen Forscher. Unser Präparat begann im Capillarrohr von 
98^ an zu sintern und schmolz vollständig bei 102^103^ zu einer farb- 
losen Flüssigkeit, während Bourquelot und Bridel 96^ angaben. 
Das Glucosid ist etwas hygroskopisch, löst sich sehr leicht in Wasser, 
Methyl- und Äthylalkohol, sowie in heißem Aceton, erheblich schwerer 
in heißem Essigäther und fast gar nicht in Äther und Benzol. Es redu- 
ziert die Fehlingsche Lösung nicht. In wäßriger oder Eisessiglösung 
addiert es Brom sofort. Über die leichte Hydrolysierbarkeit durch 
Emulsin, dife schon von Bourquelot tmd Bridel erwähnt ist, gibt der 
folgende Versuch Aufschluß. 

Eine Lösung von 1 Teil Allylglucosid in 20 Teilen Wasser wurde mit 
0,15 Teüen Emulsin und etwas Toluol 24 Stunden bei 36^ gehalten. Die 
Menge des Zuckers betrug dann 94% der Theorie. 

1) Compt. rend. in, 439 [1912]. 
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Dibromid des Allylglucosidtetracetats 

Zu einer Losung von 10 g AUylgluoosidtetracetat in 30 ccm C3ik>xo* 
fonn gibt man langsam unter Umschütteln und Kühlen in Bis etwa 
6 g Brom. Die rote Flüssigkeit wird nach kurzem Aufbewahren bei 
Zimmertemperatur unter vermindertem Druck aus einem Bad von 
90—- 35^ verdampft, wobei schon Krystallisation erfolgen kann. Der 
Rückstand wird mit Petroläther verrieben und entweder aus viel heißem 
Ligroin oder aus sehr wenig warmem Alkohol umkrystallisiert. Aus- 
beute 12,6 g oder 88% der Theorie. 

0,1004 g Subst (im Vakaumessiccator getr.) gaben 0,2602 g CO, and 
0.0741 g H,0. — 0,2033 g Subst. gaben 0,1397 g AgBr. 

Ci,H^O„Br, (Ö48.12). Ber. 37.23% C, 4,41% H, 29,16% Br. 
Gef. 37.28% C, 4.36% H, 29.24% Br. 



— 1 07® V 2 R^-- 
t*^* - 2 X 0.8239 X0.n68 ^ " ^^•^•' <^ *'°^- Methyldkohol). 

Nach nochmaligem wiedecholtemUmkrystallisieren aus Alkohol war 
[(KlS » - RM"" und lO.iS'' (in trockn. Methylalkohol). 

Das Dibromid büdet farblose makroskopische, gut ausgebildete, 
meist Oseitige Prismen. Es schmilzt bei 91—03^ zu einer farblosen, 
langsam klar werdenden Flüssigkeit. £s ist leicht löslich in Aceton, 
Essigester, Chloroform, Methylalkohol, Eisessig, Pyridin, warmem Äther, 
Benzol, Alkohol, etwas schwerer in heißem Tetrachlorkohlenstoff und 
nur sehr schwer in heißem Petroläther und heißem Wasser. 

Bromallyl-iB-glucosid C,H4Br*0*C«HuOs. 

10 g feingepulvertes Dibromid werden mit 300 ccm Wasser und 
30 g krystallisiertem Bariumhydroxyd bei Zimmertemperatur auf der 
Maschine bis zur Lösung geschüttelt und noch 1--2 Tage aufbewahrt 
Der überschüssige Baryt wird dann durch Kohlensäure gefällt und das 
Fütrat unter vermindertem Druck verdampft. Durch wiederholtes 
Auskochen des farblosen Rückstandes mit Essigester kann man das 
Glucoäd von den Bariumsalzen trennen und erhält es beim starken Ein- 
engen der Losungen in farblosen, gut ausgebüdeten Prismen. Ausbeute 
4,3 g oder 79% der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus heißem trockenem Aceton 
umgelöst und im Vakuumexsiocator getrocknet: 

0.1563g Subst.. gaben 0.2047 g CO, und 0,0730 g H,0. — 0,1907 g Sahst, 
gaben 0>1211 g AgBr. 

CjHi^O.Br. (299,09) Ber. 36.12% C, 6.06% H, 26.74% Br. 
Ber. 35.96% C, 6.26% H, 27.03% Br. 
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^ ,„ - 4,79" X 3,1024 ^„„.o,- ,„ 

t*^ = 2X1.019X0.1466 "=* " *®'^* ^"^ ^^^')- 
Anderes Präparat: 

t«J«>' - 1 X lÄWm " - *»''2' (- ^--')- 

Das Glucosid schmilzt bei 127—128^ (korr.) zu einer klaren farb- 
losen Flüssigkeit. Hs ist leicht löslich in Wasser, Methylalkohol, Alkohol, 
heiäem Aceton, Essigester und Eisessig, schwer in Äther, kaum in Chloro- 
form, Benzol und Petroläther. Es reduziert die Fehlingsche Lösung 
auch bei längerem Erhitzen nicht. Von Emulsin wird es sehr leicht 
hydrolysiert. 1 Teil Glucosid, in 20 Teilen Wasser gelöst, mit 0,1 Teil 
Emulsbi und etwas Toluol 24 Stunden bei 36** aufbewahrt, war zu 96% 
gespalten. 



SchlieSlich sage ich Fräulein Dr. Gerda Anger, die alle Ver- 
suche des Herrn Severin überholte und ergänzte, für die Hilfe besten 
Dank. 
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18. EmilFiseher: Identttftt des Galaktits und des «-Äthyl-galaktosids. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 4T, 456 [1914]. 
(Eingegangen am 20. Januar 1914.) 

Vor 18 Jahren hat der kürzlich in hohem Alter verstorbene, atis- 
gezeichnete Agrikulturchemiker H. Ritthausen unter dem Namen 
Galaktit einen schön krystallisierten Stoff aus Lupinen beschrieben, 
der bei der Hydrolyse große Mengen von Galaktose gab und dessen 
Zusammensetzung der Formel C9HUO7 zu entsprechen schien^). Über 
die Konstitution des Körpers hat der Entdecker sich nicht geäußert, 
aber zum Schluß seines Aufsatzes, die Vermutung ausgesprodien, daß 
er den von mir künstlich dargestellten Zuckerderivaten nahe stehe. 
Frau Geheimrat Ritthausen hatte die große Freundlichkeit, mir 
mehrere Präparate ihres verstorbenen Gatten zu übergeben. Unter 
ihnen befand sich auch eine ziemlich große Menge des Galaktits in 
zwei Präparaten verschiedener Reinheit. Seine schönen Eigenschaften 
und die Vermutung, daß er einen neuen Typ von Pflanzenstoffen dar- 
stellen könne, hat mich veranlaßt, seine Hydrolyse von neuem zu 
studieren. Neben Galaktose entsteht hierbei Äthylalkohol, wie 
folgender Versuch zeigt: 

5 g Galaktit wurden mit 25 ccm n. -Schwefelsäure 2 Stdn. im ge- 
schlossenen Gefäß auf 100^ erhitzt, dann die gelbbraune Lösung mit 
2 ccm lO-n.-Natronlauge versetzt und aus der Flüssigkeit etwa 6 ccm 
abdestilliert. Das Destillat besaß einen schwachen, etwas an Furfurol 
erinnernden Geruch und schied bei Zusatz von viel Kaliumcarbonat 
0,9 ccm einer beweglichen Flüssigkeit ab, die sich leicht abgießen ließ. 
Zur sicheren Identifizierung des Alkohols wurde die Flüssigkeit nach 
Buchner und Meisenheimer*) mit lg ^-Nitrobenzoylchlorid ver- 



*) Berichte d. D. Chem. C^cscllsch. t9, 896 [1896]. 
3) Ebenda 38. 624 [1905]. 
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setzt und kurze 2^t erwärmt, wobei Salzsäure wegging. Beim Erkalten 
schied sich eine dicke Krystallmasse ab, die mit einer verdünnten Lö- 
sung von Natriumcarbonat verrieben, dann abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen wurde. Durch Umkrystallisieren aus heißem Ligroin konnte 
leicht reiner ^-Nitrobenzoesäure-äthylester gewonnen werden. 

0,1474 g Sbst.: 0.2984 g CO^^ 0.0608 g H^O. — 0.1442 g Sbst.: 8.6 ccm N 
(16*. 770 mm. KOH 33%). 

C^O^N (105.08). Ber. C 66.36, H 4.66, N 7.18. 
Ge£. .. 66.21. .. 4.62, .. 7.06. 

Der Bster schmolz bei 57—58^ und zeigte völlige Übereinstimmtmg 
mit einem aus reinem Alkohol und ^Nitrobenzoylchlorid bereiteten 
Präparat. 

Dafi der gleichzeitig entstehende Zucker Galaktose ist, hat die 
gründliche Untersuchung von Ritthausen schon bewiesen. Zur Kon- 
trolle habe ich den Galaktit mit verdünnter Salpetersäure (D. 1,17) 
in der üblichen Weise oxydiert, wobei in der Tat reichliche Mengen 
von Schleimsäure entstanden. 

Nunmehr erschien es auch nötig, die Elementaranalyse des 
Galaktits zu wiederholen. Zu dem Zweck wurden die beiden Ritt- 
hausenschen Präparate noch einmal aus Alkohol unter Zusatz von 
wenig Äther umkrystallisiert. Nach dem Trocknen im Vakuumezsic- 
cator über Schwefelsäure verloren sie bei einstündigem^ Erhitzen auf 
75® unter 13 mm nicht mehr an Gewicht. 

0.1620 g Sbst. (Präp. I): 0.2680 g CO,, 0.1082 g H«0. — 0.1609 g Sbst. 
(l'rap. II): 0.2707 g CO,, 0.1129 g H,0. 

C,Hi,0, (208.13). Ber. C 46.13, H 7.76. 

CfHisO^ (238.14) 46.36, .. 7.62. 

Cef. .. 46.29, 46.88, .. 7.97, 7.85. 

Man sieht, daß die geftmdenen Zahlen besser auf die Formel des 
Äthyl-galaktosids, CgH^sO«, als auf die frühere Formel C^^fi^ passen. 

Besonders wichtig war nun die optische Untersudiung der Prä- 
parate. Ritthausen gibt an, daß der Galaktit ganz inaktiv sei, tmd 
ich dachte deshalb anfangs, daß seine Präparate Gemische von viel 
)S-Äthyl-f;alaktosid, das schwach nach links dreht, und wenig recht»- 
drehendem o-Galaktosid seien. Aber die Nachprüfung hat ergeben, daß 
beide Präparate Ritthausens stark nach rechts drehen. Sie wurden 
zu dem Zweck ebenso wie für die Analyse einmal umkrystallisiert. 

0,2071 g Sbst. (Präparat I). Gesamtgewicht der wäßrigen Lösung 
1,0786 g. df = 1,027. Drehung im 1-dm-Rohr bei 18** für Natriumlicht 
19,91° nach rechts. Mithin [«]? = + 186,2° (in Wasser). 

£me zweite Bestimmung mit dem gleichen Präparat eigab wiederum 
[ä1? = + 186,2° 
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0,1877 g Sbst. (Präparat II). Oesam^ewicht der Lösung in Wasaer 
1,7972 g. dj* = 1,027. Drehung im 1-dm-Rohr bei 19** für Natrium- 
Ucht 19,97'' nach rechts. Mithin [a]i>* = + 186,2'' (in Wasser). 

Endlich wurde noch ein drittes Präparat von Galaktit, das mir 
Herr Ritt hausen vor vielen Jahren zugesandt hatte, zum Vergleich 
herangezogen. Auch dieses zeigte starke Rechtsdrehung. 

Schließlich wurde noch der Schmelzpunkt geprüft. Ritt- 
hausen gibt an: Erweichung bei 138'' und Sdmielzung bei 140—142'*. 
Das stimmt mit meiner Beobachtung überein, denn nach dem Um- 
krystallisieren begann der Galaktit bei 138" zu sintern und schmolz 
bei 140" (korr. 141"). Der Geschmack des Galaktits war achwach 
süßlich-bitter. 

Abgesehen von den optischen Eigenschaften und der kleinen Dif- 
ferenz bei der Elementaranalyse stimmen abo meine Beobadit u ngen 
mit den Angaben von Ritthausen überein. Sie ergeben aber audi 
weiter die allergrößte Ähnlichkeit mit d^ synthetischen ft-Athyl- 
galaktosid^) : 

«.Athyl-galaktosid Galaktit 

Formel ^H^O, CgH^O« 

Schmelzpunkt 138—139° (korr.) Ur (korr.) 

[«]d in Wasser +178,76*' +186*' 

Geackmack sch\rach süAlich-bitter (neue Beobacht.) ebenso. 

In dem Drehungsvermögen ist allerdings eine scheinbar erhebliche 
Differenz vorhanden, die aber in Wirklichkeit nur 4% des Gesamt- 
wertes beträgt imd die sich erklärt durch die Sch^erigkeit, das synr 
thetische a-Äthyl-galaktosid vollständig von der gleichzeitig gebildeten 
fi-Torm durch Krystallisation zu befreien. Eine kleine Beimengung der 
)S- Verbindung dürfte auch der Grund sein, weshalb der Schmda^unkt 
des synthetischen a-Athyl-galaktosids 2—3^ niedriger als beim Galaktit 
gefunden wurde. 

Nach den vorstehenden Beobachtungen trage ich kein Bedenken, 
die Identität von Galaktit tmd o(-Athyl-galaktosid zu behaupten. 

Daß das Galaktosid in den Lupinen fertig gebildet sei, halte ich nicht 
für wahrscheinlich. Ritthausen hat die Lupinen mit 80-piozentigem 
Spiritus extrahiert, den Alkohol verdampft, dann Fett und andere Stoffe 
mit Äther entfernt, die Alkaloide Lupinin und Lupinidin durch Kali- 
hydrat imd Ausschütteln mit Petroläther isoliert, nun die Losung mit 
Schwefelsäure angesäuert, das Kaliumsulfat mit Alkohol gefällt und 
diese offenbar noch saure, alkoholische Lösung verdampft. Da der 
Versuch mit 2 kg Extrakt ausgeführt wurde, so haben diese Opera- 

^) B. Fischer und L. Beensch, Berichte d. D. Cfaem. Geaelladi. Xt, 
2481 [1894]. (Kokitnh. I. 70S,) 
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txmen wahiscfaemlich lange gedauert, und es kann unter dem Binfluß 
der Schwefelsäure aus Alkohol und Galaktose oder einem galaktose- 
haltten Pötysaccharid, z. B. der Lupeose, die in den Lupinen enthalten 
ist, Atfayl-galaktosid gebildet worden sein. Bemerkenswert ist, daB 
Ritthausen das Präparat in so großer Reinheit erhalten hat, denn bei 
der Synthese des Galaktosids aus Galaktose und Alkohol in G^enwart 
vcm Hineralsäuren entstehen »^ und fi-lf arm zusammen, und es ist 
ziemlich mühsam, die ft-Porm durch Krystallisation zu reinigen. 

SchUefilich sage ich Hm. Dr. Max Bergmann für die Hilfe bei 
ofa%en Versuchen besten Dank. 
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19. Emil Fischer und Hans Fiseher: Ober einige Derivate des 
nielnaekers und der Haltoee und ftber swel neue CMueoride. 

Beneble der Dentacben Cbemiacbeii GeseUscfaaft dS, 2621 [1910]. 
(Kingegasgen am 8. August 1910.) 

Durch Zersetzung der /3-Acetobiomglucose mit Silbcrcarbonat bei 
Gegenwart von wenig Wasser entsteht neben Tetraacetylglucose das 
Acetylderivat eines Disaccharides vom Typus der Trehalose, das des- 
halb Isotrehalose genannt wurde^). Durch Übertragung dieser Reak- 
tion auf die Acetohalogenverbindungen der Maltose und ihrer Ver- 
wandten durfte man hoffen, künstliche Tetrasaccharide zu gewinnen. 
Wir haben die Reaktion beim Milchzucker genauer studiert und durch 
Einwirkung vonSilbercarbonat auf Acetobromlactose in trocknet 
Chloroformlosung ein Produkt erhalten, das nach der Analyse wohl 
das Tetradekaacetylderivat eines Tetrasaccharids sein kannte. 
Ihurch Barythydrat läßt es sich auch zu einem Zucker verseifen, aber 
(lieser hat nicht die E^enschaften eines einheitlichen Körpers, denn 
er reduziert noch etwas die Fehlingsche I/>sung und liefert auch mit 
Phenylhydrazin wenig Phenyllactosazon. Aus dem Reduktionsvermogen 
und der Menge des Osazons kann man den Schluß ziehen, daß ung^fihr 
25% des Zuckers aus Milchzucker oder einem leicht in Milchzucker 
übergehenden Körper besteht. Der übrige Teil des Präparates dürfte 
ein hochmolekulares, nicht reduzierendes Kohlenhydrat, wahrschein- 
lich ein Tetrasaccharid vom Typus der Trehalose, sein. Wir haben aber 
keinen Weg gefunden, es in reinem Zustand zu isolieren, und wir fiber- 
geben unsere leider unvollendeten Versuche nur deshalb der Öffent- 
lichkeit, weil wir nicht wissen, ob es uns noch möglich ist, sie zu einem 
befriedigenden Abschluß zu bringen. 

>) E. Fischer und K. Delbrück, Berichte d. D. Chem. Gesellscb. 4t 
2776 [1909]. (S. 241.) 
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Der Übertragung der gleichen Reaktion auf die Maltose stand 
die schwere Beschaffung des Ausgangsmaterials im Wege, denn die 
krystallistette Acetobrommaltose ist bisher nur aus der Octaoetyl- 
verbindung durch flüssigen Bromwasserstoff erhalten worden^), und 
dies Verfahren ist für die Bereitung grölkrer Mengen wenig geeignet. 
Wir haben deshalb versucht, die Acetobrommaltose durch Behand- 
lung des Disaccharids mit Acetylbromid darzustellen, aber so nur ein 
amorphes Pixxlukt erhalten, das nicht völlig zu reinigen war; trotzdem 
konnte es für einige Synthesen verwendet werden. So erhielten wir 
durch Kombination mit Menthol das schön krystallisierte Hept- 
acetyl-menthol-maltosid und daraus durch Verseifung das eben- 
falls krystallisierte freie Menthol-maltosid. Femer entsteht aus der 
rohen Acetobrommaltose durch Wasser und Silbercarbonat ein schön 
krystalliaierter Stoff, der nach der Analyse Heptacetyl-maltose ist. 
Da er auch aus der krystallisierten Acetochlormaltose gewonnen wurde, 
so halten wir es für wahrscheinlich, daß er der Tetraacetyl-glucose und 
der in der späteren Mitteilung beschriebenen Heptacetyl-cellobiose ähn- 
lich konstituiert ist, obschon er sich in verdünnten Alkalien sehr viel 
schwerer als jene löst. 

Daß die Monosaccharide sich mit den mehrwertigen Alkoholen 
durch Salzsäure zu Glucosiden verbinden lassen, ist früher an dem 
Beispiel des Glykols und Glycerins*) gezeigt worden, aber keins von 
diesen Produkten ist bisher krystaUisiert erhalten worden. Bei der 
Glucosidsynthese mittels der Acetohalogenverbindungen hat man den 
großen Vorteil, daß die zuerst entstehenden Acetylderivate meist gut 
krystaUisieren. Wir haben deshalb diese Methode auch auf die mehr- 
wertigen Alkohole angewandt und durch Kombination von Glykol 
mit ^- Acetobromglucose einen schön krystallisierten Acetylkörper 
erhalten. Dieser gab dann durch Verseifung das freie Glykol-gluco- 
sid, das wir ebenfalls, allerdings mit einiger Mühe, in krystallisierter 
Form darstellen konnten *). Wir bemerken, daß dieser Körper das erste 
künstliche krystallisierte Glucosid eines mehrwertigen Alkohols ist. 
Da es von Emulsin leicht gespalten wird, so darf man es der )S-Reihe 
zuzählen. 



>) B. Fischer und B. P. Armstrong, Berichte d. D. Chem. GeseUsch. 
SS, 31fi3 [1902]. (Koklenh. /, S26.) 

s) B. Fischer, ebenda U, 2400 [1893] (Kohlmh. I. 68Z) und B. Fischer 
und Beensch, ebenda n. 2478 [1894]. (KohUnh, l, 704,) 

s) Nach Versuchen des Hm. B. Helferich lassen sich nach derselben Me 
thode krystaUisiert erhalten die i-Glucoside von Benzylalkohol ([a]?— 55,6*'). 
Cyclohexanol([a^— 41.6^), Geraniol([Ä]?— 37.3*»). Cetylalkohol([Ä]}?— 22.6*») 
und Glykolsäure ([ä]? — 43.8*»). (Vgl. S. 26 ff.) E. Fischer. 
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Einwirkung von Acetylbromid auf Maltose. 

Übexgießt man 10 g fein gepulverte käufliche Maltose mit 20 ccm 
Acetylbiomid in einem mit eingeschliffenem Steigrohr versehenen KSb- 
chen, so beginnt sehr bald eine starke Entwicklung von Bromwasser- 
stoff . Man mäfiigt die Reaktion durch zeitweises Eintauchen in eine 
Kältemischung, so daß sie erst nach 10—15 Minuten beendet ist. Man 
kann auch größere Mengen von Maltose verarbeiten, muß aber dann 
noch vorsichtiger in der Regulierung des Prozesses durch Abkühlung 
sein. . Selbstverständlich dauert in diesem Falle die Operation länger. 
Die Maltose geht bis auf geringe Reste in Löstmg, imd \v^enn die Ent- 
wicklung von Bromwasserstoff sehr schwach geworden ist, gießt man 
die dicke Flüssigkeit in vid kaltes Wasser. Das ausgeschiedene zähe 
öl verwandelt sich beim Durchkneten bald in eine farblose, feste Masse. 
Sie wild abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen, in Äther gelost und 
vorsichtig nur so lange mit einer kalten, verdünnten Losung von Natrium- 
bicarbonat geschüttelt, bis die Reaktion auf Kongorot verschwunden 
ist. Dann trocknet man flüchtig die abgehobene ätherische Losung 
durch 5 Minuten langes Schütteln mit Chlorcalcium, filtriert und ver- 
dunstet unter stark vermindertem Druck bei gewöhnlicher Temperatur. 
Dabei bleibt ztmächst ein dicker Sirup, der sich allmählich in ehie 
amorphe, feste Masse verwandelt, die schließlich in ein weißes Pulver 
zerfällt. Die Ausbeute schwankt, im besten Falle betrug sie 16 g oder 
80% der Theorie. 

Wie schon erwähnt, ist das Produkt nicht krystallisiert tmd auch 
nicht einheitlich. Selbst nach dem Umlösen aus heißem Ligioin vom 
Sdp. 90^ gab eine Probe nach dem Trocknen im Vakuumezsiccator 
über Phosphorpentoxyd Zahlen, welche nur annähernd auf die Formel 
einer Heptacetylbrommaltose stimmen. 

0,2003 g Sbst. : 0,0524 g AgBr. ^ 0.1740 g Sbst : 0.2d30 g CO«, 0,0864 g H,0. 
CMH„Oi,Br (609.20). Ber. C 44.62, H 6.05, Br 11,43. 
G€f. .. 45.93, ., 5,65, ., 11,13. 

Wir haben deshalb für alle folgenden Operationen das Rohprodukt 
verwendet, das beim Verdunsten der ätherischen Lösung Ueibt. 



Heptacetyl- maitose C^^Oi^{CJELfi)^. 

Wir haben sie sowohl aus der reinen Acetochlormaltose wie aus 
der zuvor beschriebenen rohen Acetobrommaltose dargestellt. Da der 
erste Prozeß ma%ebend für die Beurteilung ihrer Struktur ist, so 
wollen wir ihn zuerst beschreiben. 



Digitized by VjOOQlC 



B. u. H. Fischer: Ober einige Derivate des MUchzuckers usw. 221 

4 g Acetochlormaltose^), die aus Octacetylmaltose mit flüssiger 
Salzsäure dargestellt war, wurde in feuchtem Äther gelöst imd mit 
1,5 g frisch gefälltem Silbercarbonat bei gewöhnlicher Temperatur ge- 
schüttelt. Da bald starke Entwicldimg von Kohlensäure eintritt, so 
mufi das Gefäß öfters geöffnet werden. Die Heptacetylmaltose scheidet 
sich wahrend der Operation krystallinisch aus. Wenn nach ca. 2 Stun- 
den eine fUtrierte Probe der ätherischen Lösung kein Chlor mehr ent- 
hält, wird der unlösliche Teil abgesaugt tmd mit ziemlich viel Chloro- 
form ausgekocht. Beim Verdampfen des Chloroforms bleibt die Hept- 
acetylmaltose zurück und wird aus heißem absolutem Alkohol umkry- 
stallisiert. Nach dreimaligem Umkrystallisieren betrug die Ausbeute an 
ganz reiner Substanz 2,3 g oder 58% der Theorie. Das im Exsiccator 
getrocknete Präparat verlor bei 100^ unter 16 mm Druck über Phosphor- 
pentoxyd kaum an Gewicht. 

0.1070 g Sbst.: 0,2990 g CO,, 0.08Ö5g H,0. 

^HmO|s (036.29). Ber. C 49.03, H 5,70. 
Cef. .. 48.83, .. 6,79. 

Sie krystaUisiert aus Alkohol in feinen Nadeln vom Schmp. 176 bis 
llT" (korr. 179— 180**). Sie ist selbst in heißem Wasser sehr schwer 
löslich. Am besten wird sie aus heißem Alkohol umkrystallisiert, worin 
sie in der Kälte recht schwer löslich ist. In Aceton ist sie sehr leicht. 
in Benzol, Chloroform und Acetylentetrachlorid in der Hitze noch recht 
leicht, in der Kälte etwas schwerer löslich. Sie reduziert Fehlingsche 
Lösung in der Wärme sehr stark. Für die optische Untersuchung wur- 
den die Lösungen iu Chloroform imd Acetylentetrachlorid verwendet. 
Die Substanz zeigt schwache Mutarotation. 

Als Beispiel führen wir folgende Beobachtungen mit einer Lösung 
in Acetylentetrachlorid an: 0,1143 g Sbst. Gesamtgewicht der Lö- 
sung 2,2219 g. d = 1,5747. Drehung im 1-dm-Rohr bei 16® und Na 
triumlicht + ß,88*' bis + 6,21^ (Enddrehung). Mithm 

[a]{? = + 72,62 <»bb 76,66«» (±0,2*»). 

Viel bequemer ist die Darstellung der Heptacetylmaltose aus der 
rohen Acetobrommaltose. Die Operation ist genau die gleiche wie bei 
der Chlorverbindung, die Ausbeute aber erheblich geringer. An ganz 
reiner Substanz erhält man ungefähr ^/^ des angewandten rohen 
Bromkörpers. 



>) B. Fischer und H. P. Armstrong, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. t4, 
2885 [1901]. (KoMenh. /, 799.) Man kann die Dauer der Wirkung der Salzsäure, 
die auf 16—20 Stunden angegeben ist. erheblich abkürzen, auf etwa 1 Stunde, 
wenn man das Rohr nach Auftauen der Salzsäure schüttelt und dadurch die 
Losung beschleunigt. 
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0J353g Sbet.: 0.2433 g CO,, 0.0709 g H,0. 

<^HmOu (036.29). Ber. C 49.03, H 6.70. 
Gef. .. 49.04, .. 6.86. 

Von den verschiedenen optischen Bestimmungen führen wir nur 
eine an, die mit einer Lösung in Acetylentetrachlorid ausgeführt ist. 
0,2645 g Substanz. Gesamtgewicht 3,1234 g. d == 1,5747. Anfangs- 
drehimg im 1-dm-rRohr bei 16^ tmd Natriumlicht 9,9^ nach rechts. 
Bnddrehung 10,14^ nach rechts. Mithin 

[Ä]Jf - + 74,24*» bis + 76,04* (±0,2*). , 

Auch in Bezug auf Schmelzpunkt tmd Löslichkeit haben wir keinen 
Unterschied von dem Produkt aus Acetochlormaltose beobachtet. 

Die Heptacetylmaltoae sollte nach der Bildung ebenso konstituiert 
sein wie die isomere Heptacetylcellobiose (s. folgende Mitteilung) *) oder 
wie die Tetracetylg^ucose. Sie imterscheidet sich aber davon durch 
das Verhalten gegen Alkali. Während jene beiden von sehr verdünnter, 
kalter Natronlauge sofort gelöst werden, ist das Maltosederivat dagc^^en 
viel resistenter. Bs wird erst beim Schütteln ganz langsam gdöst. 
Vielleicht hängt das mit der geringeren Löslichkeit in Wasser zusammen. 

Heptacetyl-menthol-maltosid. 
Um eine befriedigende Ausbeute zu erzielen, ist ein großer Über- 
schuß von Menthol nötig. 9,5 g amorphe, rohe Acetobrommaltose, 
4,5 g trocknes Silbercarbonat, 25 g Menthol und 60 com absoluter Äther 
werden in einer Stöpselflasche geschüttelt. Sofort bq;innt starke Koh- 
lensäure-Entwicklung, und die ätherische Lösung scheidet einen Nieder- 
schlag ab. Nach ca. Vi Stunde läßt die Gasentwicklung nach. Man 
schiittdt aber noch einige Stunden, bis die Flüssigkeit fast frei von 
Halogen ist. Man versetzt nun mit Chloroform, um den Niederschlag 
wieder zu lösen, saugt die Flüssigkeit ab, verdampft die vereinigten 
Filtrate auf dem Wasserbad und verjagt schließlich das überschüssige 
Menthol mit Wasserdampf. Der erst ölige, später erstarrende Rück- 
stand wird zweimal aus heißem Alkohol umkrystallisiert. Die Aas- 
beute an reinem Präparat betrug nur 3,5 g oder 32,5% der Theorie. 
Das liegt sicherlich zum Teil an der Unreinheit der Acetobrommaltose. 
Das Acetylmaltosid krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom Scfamp. 
183^ (korr. 186^). Bs ist geruchlos und reduziert Pehlingsche Lösung 
nicht. In Chloroform, Essigäther, Benzol und Aceton ist es leicht, in 
Äther weniger leicht, in kaltem Alkohol schwer löslich. Zur Anal3r9e 
wurde bei 100** getrocknet. 

0.1543 g Sbst.: 0.3158 g CO«, 0.0980 g H^O. 

C^H^Oi, (774,44). Ber. C 66.78, H 7.03- 

Gef. .. 66.82, „ 7.11. 

•) Vgl. 5. 2S4. 



Digitized by LjOOQIC 



B. tt. U. Fischer: Ober einige Derivate des Milchrnfirffi vsw. 223 

Das Diehungsveniiögen wurde in Acetylentetrachlorid bestiinmt. 
0,lM4g Sbst Gesaml^ewicht 2,6066 g. d r=r 1,546. Drehung bei lO"* 
im 1-dm-Rohr 2,42'' nach rechts. Mithin 

[«]?=-+ 20,67 M± 0,2 •). 

Diesdbe Substanz wurde noch zweimal umkrystallisiert. 0,2475 g 
Sbst. Gesam^ewicht 1,8727 g. d = 1,532. Drehuog im ^/ydm-Rohr 
2,10'' nach rechts. Mithin 

[ä]?-+ 20,74^(4:0,3*»). 

0,2148 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 2,3280 g. d = 1,560. 
Drehung im 1-dm-Rohr 3^ nach rechts. Mithin 

[«]?- +20,84 Mi 0,2*). 

Menthol- maltosid. 

Eine Losung von 7,5 g der Heptacetylverfaindung in 100 ccm heißem 
Alkohol wird in eine ebenfalls heiße Losung von 25 g reinem krjrstalli- 
siertem Baxiumh3rdroxyd und 500 ccm Wasser eingegossen und das 
Gemisch 1 Vi Stunden am Rückflußkühler gekocht, wobei die anfängücfa 
entstellende Ausscheidung bald wieder verschwindet. Man läßt dann 
erkalten, fiUt den Baryt quantitativ als Sulfat und verdampft das 
Filtrat unter 15—20 mm Druck. Da die Flüssigkeit stark schäumt, so 
ist es ratsam, sie in einen Destillationskolben, der in Wasser von 60^ 
steht, eintropfen zu lassen. Der Rückstand bildet eine farblose amorphe 
Masse. Man lost ihn in nicht zu viel Wasser unter gelindem Erwärmen 
und läßt die Flüssigkeit im Vakuumexsiccator verdunsten. Nach kür- 
zerer oder längerer Zeit krystallisiert das Maltosid in farldosen, feinen, 
verfilzten Nadeln. Durch Impfen kann die Krystallisation sehr be- 
scUeunigt werden. Die Ausbeute an reinem Präparat beträgt etwa 
75% der Theorie. Die bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft getrock- 
neten Krystalle enthidten 2 Moleküle Wasser, von denen etwas mehr 
als die Hälfte im Bxsiccator über Chlorcaldum langsam entweicht, 
während der Rest bd 100^ und 16 mm rasch fortgeht. 

0,7791 g lufttrockne Substanz verloren bd 100^ und 15 mm über 
Phosphorpentoxyd im ganzen 0,0544 g. 

C^H^Ou + 2 H,0 (516,36). Ber. H,0 6,98. Gef. H^O 6.08. 

Für die Hlementaraoalyse, optische Bestimmung und Löslichkdts- 
proben wurde die bd 100^ und 15 mm getrocknete Substanz benutzt. 

0.1527 g SbBt.: 0.3069 g CO,, 0.1142 g H,0. 

C^H^Oa (480.32). Ber. C 54.96, H 8,39. 
Gef. .. 54.81, .. 8,37. 
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04482 g Sbst. Gesamtgewicht der wäßrigen Lösung 2,0041 g. 
d =^ 1,019. Diehung im l-dm-Rohr bei 16^ und Natriumlicht 1,07^ nach 
rechts. Mithin 

[a]Jf-+14,20M±0,2o). 

0,1678 g Sbst. Gesamtgewicht 1,8168 g. d == 1,019. Drehung im 
1-dm-Rohr bei 16"" und NatriumUcht 1,34'' nach rechts. Mithin 
[a3Jf« + 14,23 Mi 0,2«). 

Die trockne Substanz schmilzt bei 199'' (korr. 203''). Sie lost 
sich in kaltem Wasser imd heißem Alkohol ziemlich leicht, schwer in 
Chloroform und Aceton und sehr schwer in Äther, Benzol und Ugtoin. 
Sie schmeckt unangenehm, an bitter und süß erinnernd, und nach 
kurzer Zeit hat man ein ähnlich kühlendes Gefühl wie beim Genuß 
von Pfefferminz. Das Maltoad reduziert die Fehli ngsche Losung nicht. 
Von heißen, verdünnten Säuren wird es ziemlich rasch hydrolysiert unter 
Bildung von reduzierendem Zucker. Da das Präparat in kaltem Wasser 
vidi leichter löslich ist als die früher^) beschriebenen Gluooside des 
Menthols und Bomeols, so dürfte es für ph3rsblogische Beobachtungen 
noch besser geeignet sein als das von Hildebrandt *) studierte Bomeol- 
glucosid. 

Bariumsalz des Menthol-maltosids. 
Das Maltosid bildet eine schon krystaUisierende Bariumverbindung, 
die wir zufallig bei einer Verseifung des Acetylkörpers mit Barium- 
hydroxyd beobachteten, als der Alkohol aus der Flüssigkeit abdestilliert 
war. Sie schied sich schon in der Wärme (80") aus der ziemlich verdünn- 
ten I/)sung in großen Nadeln oder Prismen ab. Sie wurde warm abgesaugt 
und mit sehr wenig kaltem Wasser gewaschen, weil sie in reinem Wasser 
vidi leichter loslich ist, als bei Anwesenheit von freiem Bariumh3rdrozyd. 
Da das Umkrystallisieren Schwierigkeiten machte, haben wir das Pro- 
dukt direkt analysiert. Die Werte lassen trotz der mangelhaften Über- 
einstimmung mit der Theorie doch wenig Zweifd daran, daß hier ein 
Bariumsalz des Maltosids von der Formd {C^^Oj^J^^ vorliegt 

0.1774g Sbst.: 0.3046g CO,, 0.1128g H,0. — 0.2318g Sbst.: 0.0512 g 
BaSO«. 

(CMH,.Ou),Ba (1005.99). Her. C 48.17, H 7,17, Ba 12,58. 
Cef. .. 46,83, „ 741, » 13.00. 

Das Salz lost sich in reinem Wasser ziemlich leicht und ze^ alkalische 
Reaktion. Durch Kohlensaure wird daraus der größere Teil, aber nicht 
alles Barium als Carbonat gefallt. 

1) B. Fischer und K. Raske, Berichte d. D. Cfaem. GeseUach. 41. 1465 
[1909]. (S. 11.) 

>) H. Hildebrandt, Biochem. Ztachr. 31. 1 [1909). 
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Tetracetyl-i8- Glykol-glucosid. 

20 g frisch destilliertes Glykol und 6 g xeme Acetobromglucose 
werden unter Zusatz von 7,2 g frisch gefälltem und über Phosphor- 
pentoxyd getrocknetem Silbercarbonat in einer Stöpselflasche ge- 
schüttelt. Sehr bald tritt lebhafte Entwicklung von Elohlensäure ein, 
so daß die Flasche in der ersten Stunde häufig geöffnet werden muß. 
Nachdem die Hauptreaktion vorüber ist, wird noch 1—2 Stunden auf 
der Maschine geschüttelt und nun abgesaugt Der Rückstand enthält 
neben den Silberverbindungen den größten Tefl des Acetylkörpers. 
Dieser wird mit heißem Alkohol aui^daugt Verdampft man die alko- 
holischen Auszüge unter vermindertem Druck, so Üeibt der Acetyl- 
koiper krystaUinisch zurück und wird durch mehrmaliges Umlösen 
aus heißem Wasser gereinigt. Bine weitere, aber ziemlich geringe Menge 
des Acetylkörpers kann man durch wiederholtes Ausäthem der ersten 
Glykol-Mutterlauge gewinnen. Die Gesamtausbeute an reinem Acetyl- 
köiper betrug ungefähr 2,5 g oder 45% der Theorie. Nebenher entsteht 
ein nicht krystallisierender Sirup, der auch ein Glucosid-acetat, vielleicht 
stereoisomer mit dem ersten Acetylkörper, zu sein scheint. Die feste 
Acetylverbindung krystallisiert aus Wasser in großen, farblosen, ziem- 
lich derben Prismen, die zwischen 100'' und 102^ (korr. 101— lOS'O 
schmelzen. Sie ist in Wasser, warmem Beozol, Essigäther und Äther 
rdativ leicht löslich, in Petroläther sehr schwer löslich. Sie reduziert 
die Pehlingsche I/)sung nicht 

Im Vakuumexsiccator getrocknet, verlor sie bei 56^ über Phosphor- 
pentoxyd kaum an Gewicht und gab dann folgende Zahlen: 

0^964 g SbBt: 0.3514 g CO,, 0.1065 g H,0. — 0,1465 g Sbst : 0.2606 g CO,, 
0.0796 g H,0. 

<^iHttOu (392.10). Ber. C 48.96, H 6.17. 

G«f. .. 48.80, 48.85, .. 6.18, 6.12. 

0,1438 g Sbst Gesamtgewicht der wäßrigen I^ösung 3,0512 g. 
d ^ 1,012. Drehung im 1-dm-Rohr bei lO"" und Natriumlicht 1,25"" 
nach Unks. Mithin 

[a]{f = - 26,23 •. 

Hne zweite Bestimmung mit einem Präparat anderer Darstellung 
gab: 0,0674 g Sbst. Gesamtgewicht 1,6158 g. d ^ 1,012. Drehung im 
1-dm-Rohr bei le"" und Natriumlicht 1,17 "" nach links. Mithin 

[a]J? = - 26,00^ 

)8- Glykol -i-glucosid. 
5 g Acetylverbindung wurden mit 20 g krystallisiertem Baryt- 
h3rdrat in 300 ccm Wasser gelöst und 24 Standen bei gewöhnlicher 
Temperatur aufbewahrt. Wir haben dann Kohlensäure bis zur neu- 

Pltchcr. KoUenhydntc n. 16 
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tialen Reaktion eingdeitet, heiß fQtiiert und nach dem Abkühlen den 
Rest des Baryts mit Schwefelsäure quantitativ gefällt. Diese Ent- 
fernung des Baryts in zwei Phasen ist der direkten Fällung mit Schwefel- 
säure vorzuziehen, weil die Niederschläge leichter zu ffltiieren sind. 
Als die zentrifugierte und klar filtrierte Lösung unter 15—20 mm zur 
Trockne verdampft wurde, blieb das Glucostd als farUoser Sirup zurück. 
Man löst ihn in nicht zuvid absolutem Alkohol, versetzt mit Kssigäther 
bis zur beginnenden Trübung und läßt das nur locker verschlossene 
Gefäß stehen. Nach Wochen pflegt sich das Glucosid in ziemlich derben 
Krystallen abzuscheiden. Ist man einmal im Besitz von Krystallen, 
so kann man in der obigen, alkoholiach-essigätherischen Lösung die 
Kj^stallisation schon im Verlauf von ein^;en Stunden herbeiführen. 
Auch aus der konzentrierten, alkoholischen Losung des Rohproduktes 
fällt beim Impfen das neue Glucosid rasch krystallinisch aus. Die Aus- 
beute ist sehr befriedigend. Denn atis 3 g reiner Acetylverfaindung wur- 
den 1,5 g krystallisiertes Glucosid gewonnen. Zur vöU^ien Reinigung 
löst man in wenig Wasser, läßt im Vakuumexsiccator zum Sirup ver- 
dunsten, nimmt dann mit wenig Alkohol auf und impft Nach kurzer 
Zdt erstarrt die ganze Flüssigkdt zu einem Kjystallbrd. 

Für die Analyse und optische Bestimmung wurde bd 80^ unter 
16 mm Druck getrocknet, wobd aber die exsiccatortrockne Substanz 
kaum an Gewicht verlor. 

0,1370 g Sbst. : 0^147 g CO^» 0.0860 g.H^O. 

C^gOf (224,13). Ber. C 42.83, H 7.20. 
Gel. .. 42.74, .. 7.19. 

0,1212 g Sbst. Gesamtgewicht der wäßr^en Losung 1,3724 g. 
d = 1,031. Drehung im 1-dm-Rohr bd 16^ und Natriumlicht 2,76** 
nach links. Mithin 

[a]lf= - 30,20 • (± 0,2 •). 

Zwd wdtere Bestimmungen unter ähnlichen Verhältnissen eigaben: 

[a]D « - 30,10* und - 29,87 •. 

Das Glykol-glucosid schmeckt süß und hinterher bitter. Es schmilzt 
ziemlich scharf bd 136—137° (korr. 137—138**). In Wasser ist«s sehr 
leicht löslich. Von absolutem Alkohol werden die Krystalle ziemlich 
schwer gdöst; noch schwerer lost es sich in Kssigäther, Äther, Benzol. 
£s reduziert die Fehlingsche Lösung nicht und wird durch heiße 
Mineralsäuren rasch hydrolysicrt. 

Spaltung durch Emulsin. Bine Lösung von 0,22g Glykol- 
glucosid in 4 ccm Wasser wurde mit 0,1 g käuflichem Emulsin (£. Merk, 
Darmstadt) und einten Tropfen Toluol 23 Stunden bd 37^ aufbewahrt. 
Nachdem dann die Proteine durch Aufkochen mit Natriumaoetat 
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größtenteils entfernt waren, ergab die Titration des Traubenzuckers mit 
Fehlingscher I/>sung, daß etwa 90% des Glucosids gespalten waren. 

Darstellung der Aceto-bromlactose. 

Durch Einwirkung von Acetylbromid auf trocknen Milchzucker 
hat R. Ditmar eine Aceto-bromlactose (Heptacetyl-brommilchzucker) 
vom Schmp. 138^^) erhalten. Da uns die Darstellimg nach Ditmars 
Vorschrift manchmal gelungen, aber auch aus imbekannten Ursachen 
öfters mißglückt ist, so haben wir ein bequemeres Verfahren gesucht 
und in der Wirkung einer eisessigsauren Lösung von Bromwasserstoff 
auf Octacetyl-milchzucker gefunden. Es erinnert einerseits an die Dar- 
stellung der Heptacetyl-chlorlactose aus Octacetyl-lactose imd flüssigem 
Chlorwasserstoff*), andererseits an die Bereitung der Acetochlorlactoae 
aus liflchzucker, Essigsäureanhydrid und gasförmiger Salzsäure*), ist 
aber viel bequemer als diese beiden Methoden. 

40 g Octacetyl-lactose vom Schmp. 85— 00^ dargestellt nach 
M. Schmoeger*) und zweimal aus heißem Alkohol umkrystallisiert, 
werden durch gelindes Erwärmen in 60 ccm Essigsäureanhydrid gelöst 
und nach dem Abkühlen auf Zimmertemperatur 100 ccm gesättigte 
Bromwasserstoff-Eisessig-Lösung (käuflich bei Kahlbaum) zugefügt. 
Beim Abkühlen der ersten Lösung in Essigsäureanhydrid tritt manch- 
mal Kiystallisation ein; wenn dies der Fall ist, befördert man die 
Auflösung der Masse in dem Eisessig-Bromwasserstoff durch Zerkleine- 
rung und Schütteln. Für den weiteren Verlauf der Reaktion ist es 
gleid^ültig, ob Klrystallisation eingetreten war oder nicht. Die Ge- 
samtlösung bleibt im leicht verschlossenen Gefäß 1'/« Stunden bei 
15—20^ .stehen tmd wird dann unter Rühren in dünnem Strahl in 21 
Biswasser eingegossen. Dabei entsteht ein feinflockiger, farbloser 
Niederschlag. Da er sich schwer absaugen läßt, so löst man ihn durch 
Schütteln mit 100 ccm Chloroform, wäscht die abgehobene Chloroform- 
lösung zweimal mit Wasser, klärt durch kurzes Schütteln mit Chlor- 
caldum und versetzt die filtrierte Lösung mit Petroläther bis zur be- 
ginnenden Trübung. In einigen Stunden scheidet sich dann die Aceto- 
bromlactose als hübsche Kr3rstalle ab. Ist man einmal im Besitz der- 
selben, so kann man die Krystallisation durch Impfen sehr beschleuni- 
gen und durch Zusatz von viel Petroläther fast die ganze in Chloroform 
gelöste Menge krystallinisch niederschlagen. Die Zrystalle werden 

^) Monatsh. £. Chcm. SS. 806 [1902]. 

■) B. Fischer nnd E. P. Armstrong, Berichte d. Di Chem. GeseUsch. 3S, 
833 [1902]. (KohUnh, /, 816.) 

*) H. Skraup und R. Kremann, Monatsh. f. Chem. tZ, 384 und A. Bo- 
dart, ebenda S3. 1 [1902]. . 

«) Berichte d. D. Chem. GeseUsch. U. 1462 [1892]. 

lö* 
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abgesaugt, dann zuerst mit der Handptesse und schliefilich durch die 
hydraulische Presse von der Mutterlauge befreit. Die Ausbeute betrug 
bei zahlreichen Versuchen 33— 36 g oder 80—85% der Theorie. Bei 
Darstellung größerer Mengen wurde die erste Operation stets nur mit 
40 g ausgeführt, aber spater der chloroformische Auszug von mehreren 
Portionen zusammengegeben. Dieses Präparat riecht nodi schwadi 
nach Essigsäiure, ist aber im Bxsiccator über Phosphorpentoxyd durchaus 
haltbar und kann für die meisten Verwandlungen, z. B. auch für die 
Zersetzung mit Silbercarbonat, direkt benutzt werden. Ganz rein erhält 
man es durch rasches Umlösen aus der zehnfachen Menge warmem Alkohol 
wobei Vi der gelösten Menge wieder auskrystallisieren und der Schmelz- 
punkt auf 141—142'' (korr. 143—144'') steigt. Für die Analyse war 
dies Präparat im Vakuumezsiccator getrocknet. 

0.1966 g SbBt.: 0.3212 g CO,, 0.0912 g H,0. — 0.2010 g Sbst: 0.0524 g 
AgBr. — 0.1663g Sbst.: 0.0436g AgBr. 

CmH^O^Bf (600.20). Her. C 44.62, H 6.06, Br 11,43. 

Cef. .. 44.81, .. 6.22, .. 11.00, 11.13. 

0,4552 g Sbst gelost in AcetylentetracUorid. Gesamtgewicht der 
I^ösung 4,8965 g. Spez. Gew. 1,561. Drehung bei 24'' im l-dm-Rohr 
15,26'' nach rechts. Mithin 

[a]J* = + 105,16«. 

0,4560 g Sbst. gelöst in AcetylentetracUorid. Gesamtgewicht der 
I^ösung 4,9330 g. Spez. Gew. 1,563. Drehung bei 22^ im 1-dm-Rohr 
15,29'' nach rechts. Mithin 

[«]?« + 105,83 ^ 

0,2936 g Sbst. gelöst in Chloroform. Gesamtgewicht der Losung 
7,5851 g. Spez. Gew. 1,463. Drehung bei 22"* im 1-dm-Rohr 5,04'' nach 
rechts. 

M?=- + 104,9*. 

Das nach der Vorschrift von Ditmar von uns erhaltene Präparat 
krystallisierte schwerer und schmolz auch nicht scharf; Ditmar selbst 
gibt an, daß sein Produkt bei 126'' sinterte und bei 138^ geschmolzen 
war. Auch die Drehung fanden wir ein wenig höher. 

0,5171 g Sbst. in Giloroform gelöst. Gesamtgewicht der Lösung 
17,6526 g. Spez. Gew. 1,478. Drehung bei 20^ im 2-dm-Rohr 9,5'' nach 
rechts. Mithin 

[a]?- + 109,71 •. 

Ditmar gibt [a;^ » 108,17^^ an. (Allerdings muß bei den von ihm 
angeführten Originalbeobachtungszahlen ein Versehen stattgefunden 
haben, denn daraus berechnet sich der Wert +65,25^) 



Digitized by VjOOQlC 



B. n. H. Piflclier: Ober einige Derivate des MUrhgwcVei» 

Als wir aber das Präparat aus Alkohol mnkrystallisierten, sti^ 
der Schmetxptmkt auf 141—142^ und die Drehung ging herab. 

0,2647 g Sbst. Gesamtgewicht der Chloioformlösung 7,3086 g. 
d s 1,469. Drehung im 1-dm-Rohr 5,52^ nach rechts. Mithin 

[a]?+105,0*. 

Daraus geht hervor, daß nach Dit mars und nach unserer Methode 
die gleiche Acetobromlactose erhalten wird. 

Einwirkung von trocknem Silbercarbonat auf 
' Aceto-bromlactose. 
Für den Versuch dient am besten ganz reine, bei 100^ im Va- 
kuimi über Phosphorpentoxyd zwei Stunden lang getrocknete Aceto- 
bromlactose und frisch gefälltes Silbercarbonat, das mit Alkohol, Äther 
und Petroläther gewaschen und noch mehrere Stunden im Vakuum 
über Phosphorpentoxyd bei 100^ getrocknet ist. Auch das Chloroform 
war über Phosphorpentoxyd destilliert. 26 g Acetobromlactose wurden 
in 60 ccm Chloroform gelöst und mit 12 g Silbercarbonat geschüttelt, 
wobei sehr bald lebhafte Kohlensäure-Entwicklung eintrat. Nach etwa 
2 Stunden war in der R^d das Brom völlig abgespalten. Jetzt wurde 
mit 200 ccm Chloroform verdünnt, filtriert, der Rückstand mehrmals 
mit Chloroform ausgekocht und die vereinigten Chloioformlösungen 
unter geringem Druck schließlich bei 60—70^ verdampft. Hierbei 
wird der anfangs sirupöse Rückstand trocken und schaumig. Man 
lost ihn in 60 ccm warmem Alkohol, kühlt auf 0^ und gießt, nachdem 
ein zäher Niederschlag entstanden ist, die Mutterlauge ab. Der Rück- 
stand wird wieder in 60 ccm Alkohol gelöst, abermals abgekühlt und 
diese Operation noch 6— -7 mal wiederholt, bis das Produkt pulverig 
wird und nicht mehr an der Luft zerfließt. Gleichzeitig nimmt die 
Loslichkeit in Alkohol so stark ab, daß man zum Schluß 100—160 ccm 
Alkohol zur Lösung nötig hat. Die Ausbeute schwankte zwischen 
8 g und 6,6 g. Der größte Teil der Acetobromlactose wird also in leicht 
lösliche Produkte verwandelt Das farblose, körnige, aber nicht deut* 
lieh krystaUinische, an der Luft beständige Pulver ist aschenfreL Es 
verliert beim Trocknen unter 16 mm Druck bei 100^ über Phosphor- 
pentoxyd nur etwa 2% an Gewicht und nimmt beim Stehen an der 
Luft ebensoviel wieder zu. Die Analysen verschiedener Präparate 
stimmen ziemlich gut zu der Formel eines Tetradekaacetyl-tetra- 
saccharids Cu^nO^{CJoifi)i^, beweisen aber sehr wenig, da die 
Zahlen für Octacetyl-milchzucker fast genau die gleichen sind und selbst 
bei Heptacetyl-milchzucker nur 0,7% weniger Kohlenstoff betragen. 

0,4010 g SlMt.: 0.7299 g CO., 0.2 g H^O. — 0,3836 g Stet : 1).7029 g COt, 
04946 g^^HtO. 
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CnHf^OM (1254.56). Ber. C 49.74, H 5.62. 

Cef. .. 49.64, 49.99, .. 5.58, 5.68. 

Das Präparat reduziert beim Kochen Fehlingsche Lösung ver- 
hältnismäßig schwach, weil es sich in Wasser sehr schwer löst. Um 
das wirkliche Reduktionsvermögen zu ermitteln, muß man deshalb erst 
mit alkoholischem Kali verseifen. Wir verfuhren dabei folgendermaßen: 

0,13 g werden in 5ccm heißem Alkohol gelöst, die lauwarme 
Flüssigkeit mit 0,5 ccm wäßriger Kalilauge von 33% versetzt, wobei ein. 
Niederschlag von Kaliumverbindungen entsteht, und dann sofort mit 
Wasser auf 15 ccm verdünnt, wobei wieder klare Lösung eintritt. 2,7 ccm 
dieser Lösung reduzierten bei 7 Minuten langem Kochen 0,7—0,8 ccm 
Fehlingscher Lösung, das entspricht 35<~40% der Reduktionskraft 
einer Heptacetyllactose. 

Da wir die Beobachtmig gemacht haben, daß ein amorphes, aus 
Acetobromlactose durch Aceton und Silbercarbonat entstehendes Pro- 
dukt, das wohl zum größten Teil aus Heptacetyllactose besteht, sich 
in verdünnten kalten Alkalien rasch löst, und daß auch Octacetyl- 
lactose beim Schütteln mit Alkali allmählich in Lösung geht, so haben 
wir für die weitere Reinigung obigen Produktes folgendes Verfahren 
angewandt: 

5 g wurden sehr fein zerriel>cn, dann gesiebt und behufs möglichst 
feiner Verteilung mit 60 ccm Wasser und Glasperlen eine Stunde auf 
der Maschine geschüttelt. Nach Zusatz von 10 ccm n.-Elalilauge wurde 
das Schütteln noch 20 Minuten fortgesetzt, jetzt fUtriert, der Rückstand 
wieder mit Wasser verrieben, abermals abgesaugt und sorgfältig mit 
Wasser gewaschen. Die zurückgewonnenen 4 g zeigten jetzt nach der 
Verseifung mit alkoholischem Kali ein etwas schwächeres Reduktions- 
vermögen: 27—29% des für Heptacetyllactose berechneten. Leider 
war weitere Behandlung mit Alkali nicht imstande, das Reduktions- 
vermögen noch zu vermindern, sondern es trat allmählich Lösung des 
gesamten Produktes ein. Wir haben den gereinigten Acetylkörper, 
der aschenfrei war, für die Analyse bei 100® unter 15 mm Druck ge- 
trocknet. 

0.1544 g Sbst.: 0.2S05g CO,, 0.0774g H,0. 

CftHToO» (1254.56). Ber. C 49.74, H 5.62. 
Gcf. .. 49.56, .. 5.61. 

0,2188 g Sbst. Gesamtgewicht der Chloroformlösung 3,2773 g. 
Drehung bei 21® +2.02®. Spez. Gew. 1,462. 

MS -+ 20,69 •. 

0,3964 g Sbst. Gesamtgewicht der Benzollösung 9,1351 g. 
J = 0.095®. Mol.-Gcw. = 2387. 
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Das Produkt war sehr leicht ISdich in Chlozofonn, Aceton, war- 
mem Essigäther, Benzol nnd Pyridin, di^;egen sehr schwer löslich in 
Äther. Beim Kochen mit Wasser srhmolr, es, ohne sich merklich zu 
lösen. Der MoleknlaTggwichtsbestimmung legen wir keine große Be- 
deutung bei, da die Methode bei diesen hochmolekularen Substanzen 
keine zuverlässigen Werte mehr gibt Jedenfalls aber zeigt sie, daß 
das Präparat viel höher mdekulare Stoffe als Octacetylmflchzucker 
enthielt Wir bemerken noch, daß nach dem Hydrolysieren des Körpers 
mit verdiinnter Salzsäure das Reduktionsvermögen auf das Dreifache 
stieg; auch das spricht für die Anwesenheit hochmolekularer acetylierter 
Kohlenhydrate. 

Für die Versetfung zum Zucker wurden 5 g Acetylkörper in 60 ccm 
Aceton gelöst und mit einer kalten Lösung von 20 g reinem Baryt- 
hydrat in 400 ccm Wasser vermischt Der anfangs entstandene Nieder- 
schlag ging beim 6-stündigen Schütteln bei gewöhnlicher Temperatur 
fast völlig in Lösung. Jetzt wurde filtriert, die klare Flüssigkeit 12 Sttm- 
den bei gewöhnlicher Temperatur aufbewahrt, dann der Baryt durch 
einen geringen Überschuß von Schwefelsäure gefällt tmd aus dem 
Filtrat die Schwefelsäure genau mit Barytwasser entfernt Als die 
filtrierte Lösui^ jetzt unter geringem Druck bei etwa 40^ verdampft 
wurde, blieb ein schaumiger Rückstand, . der zweimal mit trocknem 
Methylalkohol unter vermindertem Druck verdampft wurde, um das 
Wasser möglichst zu entfernen. Zum Schluß wurde in Methylalkohol 
gelöst, filtriert, verdampft, der kückstand mit absolutem Alkohol 
ausgekocht und im Vakuumezsiccator getrocknet. Das weiße, lockere 
Pulver hatte nur schwachen Geschmack und zerfloß an feuchter Luft 
zu einem Sirup. Die Menge betrug 1,4 g. Die Reduktionskraft war 
etwa 26% derjenigen des Milchzuckers. Für die Ausführung der Osazon- 
probe wurden 0,4 g mit 0,4 g salzsaurem Phenylhydrazin, 0,6 g wasser- 
haltigem Natritunacetat und 4 ccm Wasser eine Stunde im Wasserbad 
erhitzt Das nach dem Erkalten ausgefallene Osazon wog 0,076 g und 
besaß die Eigenschaften des Phenyllactosazons. Seine Menge ist viel 
geringer als diejenige, welche aus reinem Milchzucker entsteht. 

Nach allen diesen Beobachtungen halten wir, wie schon erwähnt, 
das Präparat für ein Gemisch von einem hochmolekularen, nicht re- 
duzierenden Kohlenhydrat mit etwa 25% Milchzucker oder einem Körper, 
der leicht in Milchzucker übergeht 

Nachtrag. 
Anhangsweise erwähne ich, daß das oben für die Bereitung der 
Acetobromlactose empfohlene Verfahren auch zur Darstellung mancher 
Acetobromhezosen, z. B. der ^Acetobromglucose oder der sonst schwer 
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zugänglichen Acetobromgalaktose^), geeignet ist. Ich habe es femer 
benutzt, um die noch unbekannten Jodverlnndungen zu gewinnen, 
will aber hier nur die Darstellung der ^- Aceto-jodglucose be- 
schreiben. Sie entsteht sowohl aus der ß-, wie aus der d^Pentacetyl- 
glucose durch Behandlung mit Eisessig-Jodwasserstoff. In einem 
dieser beiden Fälle muß also eine Umls^rung stattfinden; ob diese 
schon bei der Substitution des Acetyls durch Halogen nach Art der 
Walde nschen Umkehrung eintritt oder erst nachtrs^lich durch 
Wirkung des Lösungsmittels bzw. der JodwasserstofMure, ist noch 
nicht entschieden. Da aus der Jodverbindtmg durch Methylalkohol 
und Silbercarbonat das Tetracetyl-i8-methylglucosid entsteht, so will 
ich sie ebenfalls als )3-Verbindung bezeichnen. Allerdings erscheint 
dieser Schluß nicht mehr ganz so sicher, seitdem man durch die Unter- 
suchungen über die Walde nsche Umkehrung weiß, wie leicht bei 
der Substitution ein Wechsel der Konfiguration stattfindet. 

Die verwendete Lösung von Jodwasserstoff in Eisess^ war folgender- 
maßen dargestellt: Aus 370 g Jod und 27 g rotem Phosphor wurde 
durch Zutropfen von möglichst wenig Wasser Jodwasserstoff ent- 
wickelt, das Gas erst durch ein Rohr mit rotem Phosphor geführt und 
durch etwa 50ccm IQsessig gewaschen, dann in 700 ccm gekühlten 
Eisessig geleitet, dessen Gewicht dabei um 250 g zunahm. 

4 g )3-Pentacetylglucose werden in 5 ccm warmem Eisess^ gelöst 
und nach dem Abkühlen mit 20 ccm Eisessig- Jodwasserstoff vermischt. 
Nachdem die Mischung eine Stunde bei Zimmertemperatur leicht ver- 
schlossen gestanden hat, gießt man in 160 ccm Eiswasser, wobei ein 
Niederschlag entsteht. Dieser wird zuerst mit 76 ccm und dann noch- 
mals mit 45 ccm Äther ausgeschüttelt, die vereinigten ätherischen 
Auszüge durch kurzes Schütteln mit Chlorcaldum rasch getrocknet 
und mit 150 ccm Petroläther versetzt. Beim Abkühlen und Reiben 
krystallisiert die Acetojodglucose ziemlich rasch. Ausbeute etwa 2,6 g, 
die in etwa 40 ccm heißem Ligroin gelöst werden. Das Pütrat scheidet 
beim guten Abkühlen ungefähr 2 g rein weiße Krystalle ab. Wegen 
der leichten Zersetzlichkeit des Rohprodukts ist dessen rasche Ver- 
arbeitung zu empfehlen. Bei Anwendung von ft-Pentacetylglucose unter 
genau den gleichen Bedingungen wurde dasselbe Produkt erhalten. Auch 
der Ausschluß des Lichtes blieb ohne Einfluß. Für die Analyse war 
im Vakuumezsiccator getrocknet. 

0,2966 g Sb6t. : 0.3961 g CO,, 0,1044 g H,0. — 0,2741 g Sbtt.: 0,1396 g AgJ. 
q^H^OJ (458,07). Ber. C 36.68. H 4,18, J 27,71. 
Cef. ., 36,66, ., 3.96, „ 27.63. 

^) B. Fischer und B. P. Armstrong, Berichte d. D. Chem. GeseOsch. 3S. 
833 [1902]. (KokUnk, /. 816.) 
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Die )3-Acetojodgluoose bildet schone, lange, meist txx dichten Ag- 
gregaten vereinigte, farUose Nadeln. Sie schmilzt bei 109—110^ 
(korr. 110—111^ zu einer farblosen Flüssigkeit Sie ist in Äther, 
Chloroform, Benzol mid Eisessig sehr leicht loslich; das leine Präparat 
hält sich im Ezsiccator über Phosphorpentoxyd wochenlang. 

Für die optische Bestimmnng diente die Lösung in Acetylen- 
tetrachlorid. 

0,2930 g Sbst Gesam^ewicht der Ldsui^ 3,1852 g. Spez. Gew. 
1,678. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20'' +33,66''. Mithin 

[«]?-+2Sl,9*. 

Zwei andere Präparate gaben unter ähnlichen Bedingungen die 
Werte 231,8 und 229,9; fünf weitere Präparate, hergestellt aus (X-Pent- 
acetylglucose, gaben die Werte +232,2, +231,6, +228,6, +231,0, 
+230,8, wobei die Temperatur zwischen lO'' und 27^ schwankte. 

Die Überführung der Jodverbindung in Tetracetyl-^-methyl- 
glucosid geschah in der gewöhnlichoi Weise durch Schütteln mit 
Methylalkohol und Sübercarbonat Das erhaltene Produkt zeigte in 
Benzollösung die spezifische Drehung [(x]^ = ~- 21,59'', während Kö nigs 
und Knorr^) für ihr reines Präparat [«]? = — 23,1" fanden. 

Schließlich sage ich Hm. Dr. Wilhelm Gluud für die bei obigen 
Versuchen geleistete wertvolle Hilfe meinen besten Dank- 

E. Fischer. 

>) Berichte d. D. Chem. GeaeUBch. S4. 969 [1901]. 
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20. Emil Fiseher und G6sa ZempI6n: Einige Derivate der 

Cellobiose. 

Berichte der Dentschen Chemischen Gesellschaft 4$, 2636 [1910]. 
(Eingegangen am 8. Angnst 1910.) 

In der vorhergehenden Mitteilung von E. und H. Fischer*) ist 
ein Versuch beschrieben, aus d^m Milchzucker mit dem Umweg über 
die Acetobromlactose ein Tetrasaccharid zu gewinnen. Wir haben die 
gleiche Methode auf die Cellobiose bzw. ihre Acetobromverbindung 
angewandt und ein ganz ähnliches Resultat erhalten. Der Bromkörper 
wird in Chloroformlösung durch Silbercarbonat bei gewöhnlicher Tem- 
peratur ziemlich rasch zersetzt tmter Bildung von Bromsilber. In 
der Chloroformlösung sind dann verschiedene Acetylprodukte vor- 
handen, aus denen sich durch wiederholtes Umlösen aus Alkohol ein 
farbloses, kömiges, aber nicht deutlich krystallisiertes Präparat isolieren 
läßt, das dem Produkt aus Milchzucker sehr ähnlich ist. Bei der Ver- 
seifung mit Baryt liefert es einen Zucker, der ungefähr 30% des Re- 
duktionsvermögens der Cellobiose zeigt und auch mit Phenylhydrazin 
etwas Cellobiosazon liefert. Wir halten es auch hier für wahrscheinlich, 
daß ein Gemisch von Cellobiose mit einem nicht reduzierenden Tetra- 
saccharid vorliegt. 

Für diese Versuche war die Bereitung der bis jetzt unbekannten 
Aceto-bromcellobiose nötig, weil die von Skraup und König^) 
dargestellte Chlorverbindvmg von Silbercarbonat bei gewöhnlicher 
Temperatur zu langsam angegriffen wird. Wir haben die Bromverbin- 
dung aus der Octacetyl-cellobiose durch eine Lösung von Brom- 
wasserstoff in Bisessig leicht erhalten, und nach dem gleichen Ver- 
fahren läßt sich auch die Aceto-jodcellobiose bequem darstellen. 
Beide Halogenverbindungen werden mit Sübercarbonat in wasser- 
haltigen Lösungsmitteln, z. B. in Acetonlösung, recht glatt in ein 
schön krystallisierendes Produkt verwandelt, das wir als Heptacetyl- 

♦) Vgl. s. 218. 

1) Monatsh. f. Chem. »je. 1011 [1901J. 
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cellobiose ansehen, und das nach Bildungsweise und Eigenschaften 
der Tetraacetyl-glucose*) entspricht. 

Aceto-bromcellobiose, Ci^ifiifi(C^}ifi)^Bt . 

50 g fein gepulverte Octacetyl-cellobiose vom Schmp. 228® werden 
mit 250 ccm Bisessig, der mit Brom Wasserstoff bei 0® gesättigt ist, bei 
gewöhnlicher Temperatur geschüttelt, bis nach etwa 15—20 Minuten Lö- 
sung eingetreten ist. Man läßt dann noch lYi Stimden bei Zimmer- 
temperatur stehen und gießt nun die schwach gelbe Flüssigkeit in etwa 
IVal Eiswasser, wobei ein starker Niederschlag entsteht. Da dieser 
schlecht zu filtrieren ist, so ist es bequemer, dem Gemisch sofort 100 ccm 
Chloroform zuzufügen und durch Umschütteln den Niederschlag zu 
lösen. Die Chloroformlösung wird abgehoben, mit Wasser durch- 
geschüttelt, mit Chlorcaldum getrocknet und mit Petroläther bis zur 
bleibenden Trübung versetzt. Bald beginnt die Krystallisation der 
Acetobromcellobiose, und durch weiteren Zusatz von Petroläther 
gelingt es, die Hauptmenge abzuscheiden. Die abgesaugte und gepreßte 
Masse wird in 250—300 ccm Essigäther warm gelöst. Fügt man dann das 
gleiche Volumen Petroläther zu, so scheiden sich bald dünne, biegsame 
Nadeln aus. Die Ausbeute an diesem reinen Produkt betrug 32 g oder 
62% der Theorie. Die Mutterlauge gibt noch einige Gramm weniger 
reinen Materials. 

Für die Analyse war im Vakuumexsiccator über Natronkalk 
getrocknet. 

0.1981 g Sbst.: 0,3268 g CO,, 0.0948 g H,0. — 0.1777 g Sbst.: 0.2900 g CO,, 
CKOSllg HjO. — 0.1981g Sbst.: 0,0016g AgBr. 

CteHMO„Br (C99.20). Ber. C 44.62, H 5.05, Br 11,43. 

Gef. „ 44,99, 44.51, „ 5.36, 6.11, .. 11.09. 

Für die optischen Bestimmungen diente eine Lösung in Chloroform 
von 3 Präparaten verschiedener Darstellung. 

0,3984 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 3,6681 g. Spez. Gew. 
1,455. Drehte Natriumlicht bei 20** im I-dm-Rohr 15,06^ (±0,03'') 
nach rechts. Mithin 

[ä]? « + 95,30*» (± 0,2*") in Chloroform. 
0,2363 g Sbst. Gesamtgewicht 2,6582 g. Spez. Gew. 1,46. Drehung 
im 1-dm-Rohr 12,53^ (±0,02°) nach rechts. Mithin 
[ä]?=+ 96,54 M±0,15<'). 
.0,4599 g Sbst. Gesamtgewicht 6,3877 g. Spez. Gew. 1,465. Drehung 
im 1-dm-Rohr 10,16* (±0,02**) nach rechts. Mithin 
[a]?= +96,32*» (±0,2*'). 

>) R. Fischer" und K. Delbrück, Berichte d. D. Chera. Gcsclbch. 4t. 
2778 [1909]. (S. 243.) 
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Differenzen, wie sie diese Bestimmungen zeigen, sind bei den 
Acetohalogenderivaten der Zucker nicht selten. 

Die AcetobromceUobiose färbt sich im Capillarrohr gegen 180^ 
gdb und schmilzt nicht konstant einige Grade höher unter Braun- 
färbung und starker 2^]^setzung. 

Sie ist leicht löslich in Chloroform, Aceton, warmem Essigäther, 
heißem Alkohol, weniger in Äther, schwer in Petroläther. 

Aceto-jodcellobiose, Cifiifii^{CJßLfi)7h 
15 g gepulverte Octacetyl-cellobiose vom Schmp. 228^ werden in 
80 ccm Eis^g, der mit Jodwasserstoff unter Eisküblung gesättigt ist, 
durch andauerndes Schütteln gelöst, dann die Flüssigkeit IVs Stunden 
bei gewöhnlicher Temperatur aufbewahrt und ntm in 500 ccm Eiswasser 
eingegossen. Der hierbei entstehende lockere Niederschlag läßt sich 
mit einiger Geduld absau^^. Er wird nochmals mit Wasser verrieben, 
wieder abgesaugt und schließlich scharf gepreßt. Man löst dann in 
80 ccm warmem Essigäther oder kaltem Aceton, versetzt bis zur Trü- 
bung mit Petroläther und kühlt stark ab. Die Acetojodverbindung 
scheidet sich in langen, feinen, seidenglänzenden Nadeln ab. Die Aus- 
beute an reinem Präparat betrug durchschnittlich 8,5 g oder 51,5% 
der Theorie. Für die Analyse war im Vakuumexsiccator über Natron- 
kalk getrocknet 

0,1688 g Sbst.: 0.2596 g CO,, 0,0608 g HgO. — 0,2122 g Sbst.: 0,0662 g AgJ 
(Carlas). 

C^H^OiJ (746,2). Ber. C 41,81. H 4,73, J 17,01. 
Gel. „ 41,93, „ 4,63, „ 16,61. 

Drehungsvermögen in Chloroformlösung: 

0,1538 g Sbst Gesamtgewicht 3,5717 g. Spez. Gew. 1,47. Drehte 
Natriumlicht bei 20*' im 1-dm-Rohr 7,94^ (+ 0,02"^ nach rechts. Mithin 
[«Jf= + 125,43 M± 0,3 *»). 
0,2370 g Sbst Gesamtgewicht 2,9086 g. Spez. Gew. 1,46. Drehte 
Natriumlicht bei 20^ im 1-dm-Rohr 14,94° (± 0,02*^) nach rechts. Mithin 
[ä]?« + 125,6 M±0,2«). 
Drehungsvermögen in Acetylentetrachlorid: 
0,1272 g Sbst Gesamtgewicht 3.2628 g. Spez. Gew. 1,59. Drehte 
NatriumUcht bei 20° im 1-dm-Rohr 7,56° (±0,02°) nach rechts. Mithin 
[«]?- + 122,0* (± 0,3 •). 
Ein zweites Präparat gab folgende Werte: 

0,2206 g Sbst. Gesamtgewicht 4,2680 g. Spez. Gew. 1,58. Drehte 
NatriumUcht im l-dm-Rohr bei 20° +10,06° (±0.03). Mithin 
[«:ff- + 123^M±0,4«). 
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Die Verbindung schmilzt im Capillarrohr unter 2^rsetzung und 
Biaunfärbung ungefähr zwischen 160^ und 170^. Sie ist leicht löslich 
in Chloroform, Aceton» warmem Kssigäther, heißem Alkohol, wenig 
in Äther, schwer in Petroläther. Die farblosen Krystalle färben sich 
beim längeren Aufbewahren leicht gelblich. 

Aus der isomeren Octaacetyl-cellobiose vom Schmp. 198° 
haben wir genau auf die gleiche Art eine Jodverbindtmg erhalten, die 
in bezug auf Zusammensetzung, Schmelzung, Krystallform, I/>slichkeit 
und Drehungsvermögen keinen merkbaren Unterschied von dem 
ersten Jodkörper zeigte. 

0.1683 g Sbst.: 0,2591 g CO., 0.0702g H,0. 

CmH^O^J (746.2). Ber. C 41.81, H 4.73. 
Gef. .. 41.99. .. 4.67. 

0,0429 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung in Acetylentetrachlorid 
0,7682 g. Spez. Gew. 1,688. Drehte Natriumlicht bei 20*" im 6-cm-Rohr 
6,45" (+0,02'') nach rechts. Mithin 

[a]?- + 122,9M+0,4ö»). 

Wir glauben deshalb, daß das Präparat mit der obigen Acetojod- 
cellobiose identisch ist. 

Heptacetyl-cellobiose, CiJtLifiii(CtllzO)j. 

Sie entsteht aus den Acetohalogencellobiosen beim Kochen mit 
Wasser und Calciumcarbonat oder beim Schütteln mit Silbercarbonat 
in feuchten I/>sungsmitteln. Am bequemsten wird sie dargestellt aus 
der Brom- oder Jodverbindung durch Schütteln der Acetonlösung mit 
Silbercarbonat. Wir woUen den Versuch ausführlich nur für die Jod- 
verbindung schildern. 10 g Acetojodcellobiose werden in 80 ccm käuf- 
lichem Aceton gelöst imd mit 4 g Silbercarbonat bei gewöhnlicher 
Temperatur geschüttelt. Bald setzt eine starke Entwicklung von 
Kohlensäure ein, so daß das Gefäß öfter geöffnet werden muß. Nach 
10—15 Minuten ist die Hauptreaktion vorüber, und man kann nun auf 
der Maschine schütteln, bis nach etwa l^« Stunden die Abspaltung des 
Jods beendet ist. Die filtrierte Lösung hinterläßt beim Eindampfen 
einen farblosen krystallinischen Rückstand, der in 300 ccm kochendem 
Wasser gelöst wird. Beim Erkalten krystallisiert die Heptacetyl- 
cellobiose in feinen biegsamen Nadeln. — Die erste Krystallisation 
betrug schon 6,6 g oder 76% der Theorie. Die unter vermindertem Druck 
eingeengte Mutterlauge gab ein zweites, aber weniger reines Produkt. 

Für die Analyse war bei 100® über Phosphorpentoxyd unter 14 mm 
getrocknet 

0.1644g Sbst: 0.2947g CO., 0.0671g H,0. 

Berechnet für Heptacetylcellobiose; 

C,«H^Oi, (636,29). Ber. C 49.03. H 6.70. 
Gef. .. 48.89. ,. 6.93. 
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Für die optischen Bestimmungen dienten Lösungen in Methyl- 
alkohol, Chloroform und Acetylentetrachlorid. In der methylalkoholi- 
schen lyösung konnte eine deutliche Veränderung der Rotation beobach- 
tet werden. 

0,2578 g in Methylakohol gelöst Gesamtgewicht 2,7442 g. Sper. 
Gewicht 0,819. Drehte Natriumlicht in 1-dm-Rohr bei 20^ 

20 Minuten nach dem AoHösen 1.46'' nach rechts l»]^^ +18.85° 

Nach 3 Stunden 1,68° .. „ » +21.83*" 

.. 6 „ 1.72° .. ., = +22.36° 

„ 20 .. 1.96° .. .. = +25.48° 

.. 26 ,. 1.96° .. = +20.48** 

Drehungsvermögen in Chloroform: 

0,3075 g Sbst. Gesam^ewicht 4,3597 g. Spez. Gew. 1,45. Drehte 
Natriumlicht bei 20"" im 1-dm-Rohr 2,04'' nach rechts. Mithin 

M?= + 19,95°. 

Zwei andere Präparate verschiedener Darstellung gaben die Werte 
+19,98*^ und H-19,81^. 

Drehtmgsvermögen in Acetylentetrachlorid: 

0,1565 g Sbst. in Acetylentetrachlorid. Gesamtgewicht 5,6307 g. 
Spez. Gew. 1,58. Drehte Natriumlicht bei 20"^ im 1-dm-Rohr 0,86"" 
(+0,02**) nach rechts. Mithin 

[Ä]?= + 19,58M+0,45-). 

Die Heptacetyl-cellobiose sintert im Capillarrohr gegen 190^, und 
schmilzt nicht ganz scharf zwischen 195° und 197°. Leicht löslich in 
Aceton, Bssigäther, Chloroform, kaltem Methylalkohol, heißem Alkohol 
und heißem Benzol, erheblich ßchwerer in Äther, und fast unlöslich 
in Petroläther. Von heißem Wasser braucht sie etwa 50 Teile. Be- 
merkenswert ist ihre leichte Löslichkeit in kalter, stark verdünnter 
Natronlauge. Sie gleicht darin der Tetraacetylglucose; beim Ansäuern 
der alkalischen Lösung fällt sie nicht mehr aus. Es scheint also, dafi 
sie durch das Alkali rasch verändert wird. 

Einwirkung von trocknem Silbercarbonat auf Aceto-brom- 

cellobiose.. 

20 g reine Acetobromcellobiose wurden unter sorgfältiger Ver- 
meidung von Wasser in 45 ccm trocknem Chloroform gelöst und mit 
12 g Silbercarbonat, das bei 100° im Vakuum über Phosphorpentoxyd 
getrocknet war, geschüttelt Als nach etwa 20 Minuten die anfangs 
starke Entwicklung von Kohlensäure nachließ, wurde das Schütteln auf 
der Maschine bis zur völligen Abspaltung des Broms fortgesetzt. Diese 
Operation nahm manchmal nur 1—1 Vt Stunden, zuweilen aber mehrere 
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Stunden in Ansprach. Nachdem das Reaktionsgemisch mit der doppel- 
ten Menge Chloroform verdünnt war, wurde filtriert, der Rückstand 
noch mit Chloroform ausgekocht und die vereinigten Chloiof ormlösungen 
unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft Der farblose, 
amorphe Rückstand löste sich leicht in 40 ccm heißem Alkohol, und beim 
Abkühlen auf 0^ schied sich eine zähe Masse ab. Sie wurde nach Ab- 
gießen der Mutterlauge in 46 ccm heißem Alkohol gelöst und der in 
der Elälte entstandene Niederschlag auf die gleiche Art mit 50 ccm 
Alkohol aufgenommen. Der nun beim Erkalten entstehende Nieder- 
schlag wurde schon fest und ließ sich unter Alkohol verreiben. Nach- 
dem die abgesaugte Masse jetzt noch dreimal auf die gleiche Art aus 
je 60 ccm Alkohol umgelöst war, betrug ihre Menge noch 7 g, und 
das Produkt war ein farbloses, kömiges, an der Luft ganz beständiges 
Pulver, das für die Analyse bei 80^ unter 15 mm über Phosphorpent- 
ozyd getrocknet wurde. Die Analysen verschiedener Präparate passen 
gut .auf das Tetradekaacetylderivat eines Tetrasaccharids: 
C^H«0„(Cja,0)i,. 

0.1716 g Sbst. : 0,3118 g CO., 0,0862 g H^O. — 0,1717 g Sbst. : 0,3126 g CO., 
0.0850 g H,0. 

CuH^Oas (1264,56). Ber. C 49.74, H 5.62. 

Gef. .. 49.56, 49.65, ., 5.62, 5.60. 

Bei den geringen Differenzen, die für Kohlenstoff und Wasserstoff 
für verschiedene Acetylderivate von Di- und Tetrasacchariden be- 
stehen, kann man selbstverständlich aus der Analyse keinen sicheren 
Schluß auf die Zusammensetzung solcher Stoffe ziehen, und im vor- 
liegenden Falle haben wir uns davon überzeugt, daß das Präparat 
trotz seiner hübschen Eigenschaften ein Gemisch ist Daß es eher der 
Hauptmenge nach aus hochmolekularen Körpern besteht, zeigt die Ge- 
frieipunktsemiedrigung der Lösungen verschiedener Präparate in Benzol. 

0,87ö6g Sbst: 7,6288g Benzol, J«0,07^ - 0,4912g Sbst.: 
8.6440g Benzol, /< »0,10<'. 

Daraus würde sich ein Molekulaxgewicht von 3666 bzw. 2876 be- 
rechnen. Wir sind aber weit davon entfernt, diesen Zahlen einen be- 
sonderen Wert beizul^en, weil bei solchen komplizierten Gemischen 
erfahrungsgemäß die Molekulaigewichtsbestimmungen zu imsicher 
werden. 

Optisch wurden untersucht die Lösungen in Benzol und Chloroform. 

0,1486 g Sbst in BenzoL Gesamtgewicht 1,7600 g. Spez. Gewicht 
0,9012. Drehte NatriumUcht bei 20"" im 1-dm-Rohr 0,74"" nach rechts. 
Mithin 

[aiff -i + 9,40* (in Benzol). 

0,1817 g Sbst. in Chbroform. Gesam^ewicht 2,7010 g. Spez. Gewicht 
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1,46. Drehte Natriumlicht bei 20"" im l-dm-Rohr l^S"" nach redita. 
Mithin 

[ag -. + 11,61 • (in Chloroform). 

Das Präparat war leicht lodich in Chloroform, Aceton, Benzol mid 
in heifiem Alkohol, schwer in Äther und sehr schwer in heifiem Wasser. 

Nach der Verseif ung mit kalter alkoholischer Kalilauge» die rasch 
vor sich geht, haben wir durch Pehlingsche Losung das Reduktions- 
vermogen bestimmt, und mit demjenigen der Octaacetyl-odlotnose bcw. 
Cdlobiose unter densdben Bedingungen veiglichen. Bei drei ver- 
schiedenen Präparaten betrug es 32—36% der Octaacetyl<ellobio8e. 
Wir vermuten deshalb, daB ungefähr die entsprechende Menge einer 
Acelylverbindung der Oellobaose in dem Präparate als Verunxeiniguiig 
enthalten ist, während die Hauptquantität aus dem Derivat eines höher 
molekularen KoUenhydrats besteht. 

Zur Umwandlung inZucker haben wir 6 g Aoetjrlkorper in 50 ocm 
Aceton gelöst, mit 500 ccm kalt gesättigtem Barytwasser vermisdit, wo- 
bei ein Niederschlag entsteht, und auf der Maschine geschüttelt Nach 
etwa 3 Stunden war der Niederschlag zum allergrößten TeU wieder 
gelöst Jetzt wurde fQtriert und die Flüssigkeit zur Vollendung der 
Verseifung 12 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann der 
Baryt genau mit Schwefelsäure ausgefällt und das Filtrat unter ver- 
mindertem Druck verdampft Der farblose sirupöse Rückstand wurde 
bei mehrmaligem Verdampfen mit Alkohol pulverig. Br löste sich fast 
völlig in 30 ccm Methylalkohol, und die auf die Hälfte eingeengte 
Flüssigkeit gab mit Äther emen flockigen Niederschlag, der nach dem 
Trocknen im Ezsiccator ein weißes, hygroskopisches Pulver bildete. 
Das Präparat enthielt wenig Asche, zeigte ganz schwach saure Reak- 
tion, war spielend leicht in Wasser und sehr schwer in absolutem 
Alkohol loslich. Ausbeute 1,2 g. Das Drehungsvermögen in Wasser 
war [«]? ^ 18,7^ das Reduktionsvermögen gegen Pehlingsche Lösung 
betrug 27% desjenigen der Cellobiose. Die Anwesenheit der Cellobiose 
wird sehr wahracheinlich gemacht durch die Osazonprobe. 

0,4 g in 4 ccm Wasser mit 0,4 g Phenylhydrazin-hydrochlorid und 
0,6 g Natriumacetat 1 Stunde im Wasserbad eriiitzt Erhalten 0,068 g 
Osazon, das nach dem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt und den 
Stickstoffgehalt des Phenykdlobiosazons zeigte. Wir haben dann auch 
genau unter denselben Bedingungen eine Osazonprobe mit reiner Cdlo- 
biose angestdlt und konnten aus der erhaltenen Menge ebenfalls den 
Schluß ziehen, daB obiger Zudker ungefähr 30% Cdlobiose entfaidt 

Den Hauptbestandteil des Rohzuckers haben wir Idder weder leia 
isolieren, noch in ein krystallisierendes Derivat überfuhren können. 
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21. Emil Fiseher und Konrad Delbrfiek: 
Synthasa neuer DisaeeharMe Tom Typus der Trehaloee. 

Berichte der Deutschen Cfaemiachen Gesellschaft 4%» 2776 [1909]. 

(Hingegangen am 14. Jnli 1909; vorgetragen in der Sitzung Tom 12. Jnli 
yon Hm. K. Delbrfick.) 

Schüttelt man eine ätherische Lösung von )8-Acetobiomgluco8e 
mit Silbeicarbonat und fügt allmählich Wasser hinzu, so wird der 
grofiere TeQ des Broms durch Hydrozyl ersetzt, und es entsteht eine 
Tetraacetylglucose, der wir die Strukturformel: 

C,H,0-0 OC,H,0 

HO.HC^CH.CH-CH-CH-CH,.0-C,H,0 

O 1 6.C,H.0 

g^ben. Diese entspricht nicht allein der Bildtmgsweise, sondern auch 
dem Verhalten; denn die Verbindung zeigt in Bezug auf Multirotation 
ganz das Verhalten des Traubenzuckers oder der von Th. Purdie 
und J. C. Irvine^) dargestellten Tetramethylglucose. Neben der Bil- 
dung der Tetraacetylgluoose spielt sich eine zweite Reaktion ab, wobei 
das Halogen einfach durch Sauerstoff ersetzt wird. Sie führt zu einem 
Produkte von der empirischen Formel CmHmO^, welches das O et ace t yl- 
derivat emes Zockers CuHt/>u ist. Seine Bildung erfolgt nach der 
Gleichung: 

2 CiiHwOjBr + HtO = C„H,80it + 2 HBr. 

Wir haben es in zwei Formen, krystallisiert und amorph, isoliert, 
die sich durch das Drehungsvermögen sehr unterscheiden. Die kry- 
staUisierte halten wir für ein einheitliches Individuum; die amorphe 
dag^en ist wahrscheinlich ein Gemisch von Isomeren. Beide Acetyl- 
korper lassen sich durch Barytwasser leicht verseifen, und wir haben 
in beiden Fällen die hierdurch entstehende Disaccharide isoliert. 
Das aus der krystallisierten Acetylverbindung 'gewonnene Präparat 

i) Jonm. of the Chem. Society 8S. 1049 [1904]. 
PUcher, KoUnMbaten. 16 
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halten wir für einheitlich, obschon uns wohl infolge zu kleinen Vor- 
rates bisher die Kryställisation nicht gelungen ist. Es reduziert die 
Fehlingsche Losung gar nicht, wird aber durch Erwärmen mit ver- 
dünnten Säuren leicht in d-Glucose verwandelt. Es gleicht in dieser 
Beziehung der Trehalose, unterscheidet sich aber davon scharf durch 
das Drehungsvermögen. Wir nennen es deshalb vorläufig Isotreha- 
lose. Nach der Entstehungsweise und den Eigenschaften glauben wir, 
dem Disaccharid folgende Strukturformel geben zu dürfen: 

I O , 

CHg(OH) • CH(OH) . CH • CH(OH • CH(OH)CH 

:>o 

CH,(OH) . CH(OH) • CH • CH(OH).CH(OH)CH 

L O 1 

Da die beiden in der Formel mit Sternchen bezeichneten Kohlen- 
stoffatome asymmetrisch sind, so läßt die Theorie drei verschiedene 
stereoisomere Formen, die sich alle von der d-Gluoose ableiten, vor- 
aussehen. Behält man die bei den isomeren Acetohalogen-glucosen 
üblichen Zeichen (X und ß bei, so würden die drei Disaccharide die Zei- 
chen »a, aß und ßß erhalten. Welches Zeichen der Isotrehalose gehört, 
ist vorläufig nicht festzustellen. Wir hoffen aber durch die Prüfung 
mit Enzymen einen Axihalt dafür gewinnen zu können. 

Aus dem oben erwähnten amorphen Octacetylderivat, das nicht 
die Kennzeichen einer einheitlichen Substanz besitzt, entsteht durch 
Verseifung ein Disaccharid, das wir ebenfalls für ein Gemisch halten. 
Es unterscheidet sich von der Isotrehalose durch das viel geringere 
Drehtmgsvermögen. 

Wir haben noch eine zweite Bildungsweise der beiden Octacetyl- 
produkte beobachtet, die gleichfalls für die obige Stukturformd spricht. 
Sie entstehen nämlich aus der oben erwähnten Tetraacetylglucose, 
wenn deren Lösung in Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur mit 
Phosphorpentoxyd geschüttelt wird. Leider ist aber auch hier die 
Ausbeute wenig befriedigend. 

Immerhin ist durch diese Reaktionen der Synthese von Poly- 
sacchariden ein neuer aussichtsreicher W^ eröffnet. Denn man darf 
hoffen, das Verfahren nicht allein auf die große Zahl von Verwandten der 
Acetobiomglucose, sondern auch auf die entsprechenden Derivate der 
Maltose imd des Milchzuckers übertragen zu können*). 

Das Verfahren hat den besonderen Vorzug, daß die Acetylkörper 
sich wegen ihrer geringen Löslichkeit in Wasser verhältnismäßig leicht 
isolieren lassen, und daß die Umwandlung in die Zucker recht glatt 
vonstatten geht. 

*) Vgl. S. 218 und 2S4. 
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Künstliche Disaccharide vom Typus der Ttehalose sind 
bisher nicht bekannt. Wohl aber haben Th. Purdie und J. C. Irvine^) 
aus Tetramethylglucose durch Erhitzen der benzolischen Losung mit 
wenig Salzsäure auf 105—115^ ein Octamethylglucosidoglucosid 
als destillierbaren Sirup erhalten, welcher die Pehlingsche Losung 
nicht reduziert, aber durch Säuren und Emulsin in Tetramethylglucose 
zurückverwandelt wird. Leider lassen sich die Methylgruppen nicht 
entfernen, so daß die Resultate von Purdie und Irvine trotz ihres 
erheblichen theoretischen Interesses fiir die Synthese von Disacchariden 
keine praktische Bedeutung haben. 

Tetraacetyl-d-glucose, CjiIfi^(CJ3ijO)^. 

Zur Darstellung der Tetraacetylgluoose schlägt man am besten 
folgenden W^ ein: 

20 g Acetobromglucose, die aus absolutem Äther umkrystallisiert 
und im Vakuum über Phosphorpentoxyd und Natronkalk völlig ge- 
trocknet ist, werden in 100 ccm absolutem, über Natritmi getrocknetem 
Äther in einer gewöhnlichen Flasche gelöst. Nachdem 10 g frisch ge- 
fälltes, mit Alkohol und Äther gewaschenes und im Vakuum völlig 
getrocknetes Silbercarbonat zugefügt sind, läßt man zu der Mischung 
aus einer kleinen Pipette 0,30 ccm Wasser hinzutropfen und schüttelt 
kräftig um. Nach wenigen Augenblicken beginnt eine lebhafte Ent- 
wicklung von Kohlendioxyd, so daß der Stopfen wiederholt gelüftet 
werden muß. Gleichzeitig erwärmt sich der ÄÜier und man muß Sorge 
tragen, daß die Flüssigkeit beim öffnen des Stopfens nicht heraus- 
spritzt. Nach etwa einer halben Stunde beginnt die Ausscheidung 
von krystaUinischer Tetraacetylglucose, die bald die Flüssigkeit breiartig 
erfüllt. Man schüttelt noch einige Zeit weiter, bis sich keine Kohlen- 
säure mehr entwickelt, läßt 1 Stunde in Eis stehen, saugt dann das Ge- 
menge von Kjrystallen undSübersalzen scharf ab und wäscht mit wenig 
kaltem Äther. Die Mutterlauge hinterläßt beim Verdampfen- einen 
dicken, fast farblosen Sirup, der in kaltem Wasser schwer löslich ist 
und Fehlingsche Lösung stark reduziert. Wir vermuten, daß er die 
nach der Theorie mögliche stereoisomere Tetraacetylgluoose in großer 
Menge enthält. Außerdem findet sich darin, wie unten näher beschrieben 
ist, etwas Octaoetylisotrehalose. Zur Trennung der Tetraacetylglucose 
von den Silbemiederschlägen digeriert man die Masse mit 500 ccm 
warmem, absolutem Äther, wobei die Tetraacetylglucose in Lösung geht. 

Man filtriert und dampft die ätherische Lösung auf dem Wasser- 
bade bis auf YiA des Voltmiens ein, wobei sich schon ein großer Teü 

1) Jonm. of the Chem. Society 87, 1022 [1905]. 

16» 
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der Tetraacetylglucose krystalUnisdi abscheidet Die Mutterlauge gibt 
bei weiterem Verdampfen eine zweite ElrystaUisation. Die meist aus 
langen, rechteckigen Prismen bestehende Ejystallmasse wird mit wenig 
Äther gewaschen. Die Ausbeute an dem fast völlig reinen Präparat 
betrug gewöhnlich 4 g, d. h. 20% des angewandten Bromkörpers oder 
24% der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch einmal in derselben Weise aus Äther um- 
gelöst und im Vakuumexsiccator über Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.2021 g Sbst. gaben 0.1047 g Wasser und 0.31^9 g Kohlendiozyd. 
Ci^HmOio (348,15). Ber. C 48.25, H 5.70. 
Gef. .. 48.16, .. 5.80. 

Bei der optischen Bestimmung zeigte die Substanz Multi- 
rotation. Eine alkoholische Lösung von 0,2621 g zu 4,4480 g gelöst, die 
das spez. Gewicht d«> = 0,8043 hatte, drehte im 1-dm-Rohr bei Natrium- 
Hcht und 22** 

nach 10 Minnten + 0.10"* nach 23 Stunden + d.SS*' 

., 80 „ +0,20*» .. 38 .. +3.77*» 

., 60 +0.36^ .. 40 „ +3.76» 

.. 16 Stunden 4- 2,66*» .. 44 .. +3.77** 

„ 20 .. +3.04*» 

Auf spezifische Drehung berechnet, li^en die Werte zwischen 
+2,19^ und +82,7 ^ Auch in wäßriger Lösung wurde eine Zunahme 
der Drehung beobachtet. Zu diesem Zwecke muß man jedoch die 
Substanz in heißem Wasser lösen, wodurch auch die Anfangsdrehung 
gleich recht beträchtlich wird. Die Enddrehung trat schon nach 16 Stun- 
den ein, war aber geringer, als die in alkoholischer Lösung beobachtete. 

Die Tetraacetylglucose schmilzt im Capillarrohr bei 117^ 
(korr. 118^) zu einer farblosen Flüssigkeit. Bei stärkerem Erhitzen zer- 
setzt sie sich unter Abspaltung von Essigsäure und Braunfärbung. In 
kaltem Wasser löst sie sich recht schwer, in kochendem Wasser schmilzt 
sie und löst sich in großer Menge, loystallisiert aber beim Erkalten 
nicht wieder aus, da die Umwandlung in die isomere Form rasch erfolgt. 
Daß keine Verseifung stattfindet, erkennt man daraus, daß die Lösung 
nach wie vor neutral reagiert. In Alkohol löst sie sich besonders in der 
Wärme leicht und krystallisiert aus konzentrierten Lösungen, die frisch 
hergestellt sind, bei rascher Abkühlung in reichlicher Menge wieder aus. 
Steht die Lösung jedoch längere Zeit, so tritt auch hier der erwähnten 
Umlagerung halber keine Krystallisation mehr ein. Zur Lösung in 
Äther sind bei gewöhnlicher Temperatur etwa 90 Volumteile nötig. 
Mit Benzol lassen sich IV«— 2proz. Lösungen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur herstellen. 

In verdünnter Natronlauge löst sich die Substanz spielend, an- 
scheinend unter Bildung von Salzen, auf. Es tritt jedoch Gelbfärbung 
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dn, und beim Ansäuern scheidet sich keine Tetraacetylg^ucose mehr 
aus. Fehlingsche Lösung wird in der Wärme stark reduziert und das 
mdekalare Reduktionsvermögen ist ebenso groß, wie das der Olucose. 

0,141 g Tetraacetylglucose wurden in 10,0 ccm Wasser heiß gelöst 
und die erkaltete Lösung titriert. Verbraucht 14,5 ccm Fehlingsche 
Lösung. Das entspricht 0,0725 g Traubenzucker, während die Umrech- 
nung der angewandten Tetraacetyl^ucose 0,0729 g ergibt 

Schließlich bemerken wir, daß unsere Tetraacetylglucose sicher 
verschieden ist von den schlecht charakterisierten Produkten, die unter 
dem gleichen Namen früher beschrieben worden sind. (Vgl. von Lipp- 
mann, Chemie der Zuckerarten, Bd. I; 455 oder Chemikerzeitung 
32, 266 [1908].) 

Octacetylderivate der neuen Disaccharide, 
C,Ä40u(CiH,0)s. 
Für ihre Gewinnung kann die ätherische Mutterlauge dienen, die 
bei der Herstellung der Tetraacetylglucose verbleibt Die Ausbeute 
betragt aber nur 5% des angewandten Bromkörpers. Bessere Resul- 
tate erhält man nach folgender Vorschrift !20g Äcetobromglucose 
werden in 100 ccm Äther gelöst und 10 g Silbercarbonat hinzugefügt 
Alle drei Agenzien sind, wie bei der Darstellung der Tetraacetyl^u- 
oose, vorher von Wasser möglichst zu befreien. Blan fügt nun 0,06 ccm 
Wasser hinzu und schüttelt auf der Maschine eine halbe Stunde. Dann 
gibt man wieder dieselbe Menge Wasser hinzu, schüttelt und wiederholt 
diese Operation im gaxu^en fünfmal. Schließlich wird noch zwei Stunden 
geschüttelt Im allgemeinen ist nun die Äcetobromglucose verschwun- 
den ; sollte noch eine geringe Menge vorhanden sein, so schüttelt man noch 
eine Stunde unter Hinzufügung eines Tropfen Wasser. Zur Prüfung 
auf unveränderte Äcetobromglucose verdunstet man eine Probe der 
ätherischen Lösung (0,2 ccm) durch einen Luftstrom, kocht den zurück- 
bleibenden Sirup mit Wasser (1—2 ccm) auf und fügt zu der erkalteten 
Lösung Salpetersäure und Silbemitrat Hierbei tritt keine Trübung 
ein, wenn alle Äcetobromglucose verbraucht ist. Beim Kochen der 
salpetersauren Lösung dag^en erscheint gewöhnlich noch eine leichte 
Trübung von Halogensüber, die aber von Verunreinigungen der Äceto- 
bromglucose herrührt und vernachlässigt werden kann. Die völlige 
Umsetzung der Äcetobromglucose ist aber unbedingt nötig, da sonst 
bei der folgenden Aufarbeitung mit Wasser Bromwasserstoff entstehen 
würde, der die Acetylderivate der Disaccharide hydrolysiert. Die äthe- 
rische Lösung, aus der sich auch bei längerem Stehen keine Tetraacetyl- 
glucose abscheidet, wird von den Silbemiederschlägen abfUtriert und 
unter vermindertem Dmck verdampft. Der zurückbleibende Sirup wird 
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im selben Kolben mit 200 ccm kochendem Wasser Übergossen und die 
Flüssigkeit unter weiterem Erhitzen einige Äugenblicke kraftig durch- 
geschüttelt, wobei die Hauptmenge in I/)sung geht. Man gießt nun 
die ganze Masse in einen Brlenmeyerschen Kolben, spült mit wenig 
kochendem Wasser nach und läßt in Eis unter häufigem Umschütteln 
und Rühren erkalten. Hierbei erstarrt der ungelöst gebliebene Sirup 
zu einer spröden Masse, und die wäßrige Flüssigkeit klärt sich unter 
Abscheidung von weißen Flocken. Nach einstündigem Stehen fQtriert 
man die eiskalte Flüssigkeit auf einer Nutsche und bringt den bei 
gewöhnlicher Temperatur wieder erweichenden Rückstand in den- 
selben Kolben zurück. Man' übergießt nun mit 150 ccm kochendem 
Wasser, läßt unter kräftigem Rühren einige Augenblicke sieden und 
dann wieder in Eis erkalten. Der ausgeschiedene Körper, der nun 
auch bei gewöhnlicher Temperatur hart und pulverisierbar ist, wird 
abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. Die Ausbeute beträgt 
etwa 2,1 g, d. h. 10,5% der angewandten Acetobromglucose oder 13% 
der Theorie. Zur Reinigung löst man in wen^ Alkohol und fällt mit 
Wasser in der Kälte, wobei sich der Körper zuerst ölig, nach einigem 
Rühren aber in weißen, amorphen Flocken abscheidet. 

Zur Analyse wurde noch einmal aus Alkohol und Wasser umgelöst 
und die exsiccatortrockne Substanz bei 70^ im Vakuum über Phosphor- 
pentozyd getrocknet, wobei aber nur ein sehr geringer Gewichtsveriust 
eintrat. 

0.2020 g SlMt: 0.1023 g Ufi, 0.3676 g CO,. 

CttH^gOi» (678.29). Ber. C 49.64, H 6,66. 
Gcf. .. 49.62, .. 6.67. 

In Benzollösung wurden zwei Molekulargewichtsbestimmun- 
gen ausgeführt. 

0.2472g Stet, in 7.76 g Benzol geUSst: J = 0.204^ — 0.1968 g Stet in 9.3 g 
Benzol gelöst: J =r 0.146^ K » 6100. 

Mol.-Gew. Ber. 678. Gef. 797. 736. 

Die optische Bestimmung wurde ebenfalls in Benzollösung 
ausgeführt. 

0,1180 g. Sbst. Gesamtgewicht 2,6400 g. d*^» ==: 0,8880. Drehung 
im 1-dm-Rohr bei 22'' und Natriumlicht 1,28'' nach rechts. Mithin 

[Ä]?-=+31,l^ 

Die optische Bestimmung eines Präparats einer anderen Darstd- 
lung ergab folgenden Wert: 

0,2164 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 4,3824 g. d*^ = 0,8890. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 22" und Natriumlicht 1,35'' nach rechts. 
Mithin 

[«]?«+30,8« 
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Im Capillanohr erhitzt, begann das Präparat bei 80^ zu erweichen 
und war bei 115^ zu einem dicken Sirup geschmolzen, der bei weiterem 
Erhitzen allmählich dünner wurde und sich gegen 240^ zersetzte. 

In Wasser löste es sich selbst in der Hitze sehr schwer, dagegen 
in Alkohol, Benzol und Äther schon in der Elälte ziemlich leicht. Schwer- 
löslich in Petroläther, durch den es aus seinen Lösungen in' Benzol 
sirupförmig gefällt wird. Fehlingsche I/)sung wird nur sehr schwach 
reduziert. Bei wiederholter Reinigung des Präparats verschwindet die 
Reduktionskraft fast völlig. 

IfiJit man die wäßrigen Mutterlaugen, die bei der Isolierung des 
soeben besprochenen amorphen Äcetylkörpers resultieren, einige ZeiJ^ 
im Bisschrank stehen, so loystallisiert langsam die 

Octacetyl-isotrehalose 
in sehr feinen, biegsamen Nädelchen. Nach zwei Tagen ist die Kry- 
stallisation in der Hauptsache beendet. Man saugt ab, wäscht mit 
Wasser und trocknet bei 100**. Die Ausbeute betrug bisher nur 0,6—1% 
der angewandten Acetobromglucose. Doch ist das Produkt nahezu rein. 
Zur Analyse wurde aus der 50-fachen Menge heißem, absolutem 
Alkohol umkiystallisiert und im Vakumn bei 100^ getrocknet, wobei 
jedoch kaum Gewichtsverlust eintrat. 

0J430g Sbst: 0.0740 g H.O, 0,2600 g CO.. 

CtsH^sOu (678.20). Ber. C 49.64, H 6.66. 
Gel. ., 40.60, ,. 6.86. 

Das Molekulargewicht wurde in BenzoUösimg bestimmt. 
0,1234 g Sbst. in 0.4 g Benzol; J »0.107 ^ — 0.2666 g SlMt. in 12.06 g 
BtDxol; A » 0.160^ 

MoL-Gew. Ber. 678. Cef. 626. 629. 

Die optische Bestimmung wurde ebenfalls in Benzollösung 
vorgenommen. 

0,1000 g Sbst. Gesamtgewicht der Wsung 4,6064 g. d» = 0,8800. 
Dxehung bei 22^ und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 0,336^ nach links. 

[«]«=-17^o^ 

Die Substanz schmilzt im Capillarrohr bei 178® (korr. 181®) zu 
einer farblosen Flüssigkeit. In Wasser ist sie auch in der Wärme so 
gut wie unlöslich. In Alkohol löst sie sich in der Wärme recht leicht. 
In der Kälte krystallisiert jedoch auch aus einer 2-proz. Lösung die 
Hauptmenge wieder aus. Die Elrystalle erscheinen unter dem Mikroskop 
als äußerst feine, lange, biegsame Nädelchen. In Benzol löst sie sich 
ziemlich leicht, schwerer in Äther, sehr schwer in Petroläther. Fehli ng- 
sche Lösung wird gar nicht reduziert. 
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Bildung der Octacetylderivate aus Tetraacetylglucose. 
Löst man 1 Teil Tetraacetylglucose in 15 Teilen Chloroform, gibt 
Vs Teil Phosphorpentozyd hinzu und schüttelt 15 Stunden auf der Ma- 
schine, so färbt sich das Pentoz3rd gelblich und wird teig^, während 
die Flüssigkeit ganz farblos bleibt. Beim Verdampfen des abfQtrierten 
Chloroforms unter geringem Druck bleibt ein Sirup, der in der oben 
für die Gewinnung der Octacetylderivate beschriebenen Weise mit 
heißem Wasser behandelt wird. Man gewinnt auf diese Art ein amorphes 
Produkt in einer Ausbeute von etwa 5%, das in seinen äußeren Eigen- 
schaften dem amorphen Octacetylderivat durchaus gleicht. Allerdings 
hat die Analyse keine genau stimmenden Zahlen gegeben. 

04086 g SiMt. gaben 0.0533 g Wasser nnd 0.2008 g Eohlendioxyd. 
CmH^Ou (678.29). Ber. C 49.64, H 5.05. 
Gef. ,. 150.43, .. 5.49. 

Aus den wäßrigen Mutterlaugen krjrstallisiert in einer Ausbeute 
von etwa 2% die eben beschriebene Octacetyl-isotrehalose vom Schmp. 
178^ aus. Die Identität mit dem aus Acetobromglucose gewonnenen 
Produkt wurde nicht allein durch den Schmelzpunkt, sondern auch 
durch die optische Bestimmung in Benzollösung festgestellt. 

0,0300 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 1,7525 g. d*^ ^ 0,8800. 
Drehung im 1 dm-Rohr bei 22'' und Natriumlicht 0,33'' nach links. 
Mithin 

Isotrehalose, CitB^nOn. 

1 g der krystallisierten Acetylverbindung vom Schmp. 178^ (korr. 
181'') wurde mit 4 g Baryth3^drat, die in 60ccm Wasser gelöst waren, 
bei gewöhnlicher Temperatur 24 Stdn. geschüttelt, wobei völlige Lö- 
sung eintrat. Nachdem die Flüssigkeit in Biswasser abgekühlt war, 
wurde der Baryt quantitativ mit Schwefelsäure gefällt. Auf einem mit 
geglühter Kieselgur gedichteten Filter Ueß sich das sehr fein aufgefal- 
lene schwefelsaure Barium gut absaugen. Die klare, essigsaure Flüssig- 
keit wurde nun bei einem Druck von 8—10 mm und einer Innentem- 
peratur von 15—20" verdampft. Es hinterblieb ein dünner Sirup, dem 
noch Essigsäure anhaftete. Er wurde in wenig trocknem Methylalkohol 
gelöst und viel Äther zugegeben. Dabei fiel der Zucker in weißen amor- 
phen Flocken aus. Die abgesaugte und mit Äther gewaschene Masse 
war hygroskopisch und wurde deshalb sofort in den Vakuumeisiccator 
gebracht. 

Die Ausbeute betrug 0,4 g oder 77% der Theorie. Das Präparat 
war jedoch nicht völlig aschefrei. Der Grund hierfür li^ darin« daß 
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die Pällung des Baiythydiats in der Kälte voigenommen und jeder 
Überschuß von Schwefelsäure peinlichst vermieden wurde. 

Zur Analyse trockneten wir im Vakuum je 7t S^- bei 50, 70 
und 100^. Das Gewicht blieb dann konstant. 

0.1904 g Sbst gaben 0.0786 g Wasser und 0,1091 g Kohlendiozyd. 
CiiHt|Ou (342.17). Ber. C 42.08, H 6.48. 
Gef. .. 41.64, .. 6.74. 

Für die optische Bestimmung diente die wäßrige Lösung. 0,1007 g 
Sbst. (wie gewöhnlich getrocknet). Gesamtgewicht der Lösung 4,1456 g. 
d^ == 1,007. Drehung im 1-dm-Rohr bei 23"" und Natriumlicht Ißö'' 
nach links. M H^^" 

[«]««- 39.4 M± 0,1). 

Nach 24 Stunden war keine Änderung der Dxehung wahmel^bar. 

Der Zucker ist ein farbloses, amorphes, hygroskopisches Pulver, 
in Wasser äußexst leicht, in Methylalkohol leicht, in Äthylalkohol sehr 
schwer löslich und in Äther unlödich. Er reduziert die Pehlingsche 
I^Ssung beim kurzen Kochen gar nicht. 

Durch Säuren wird er in der Siedehitze leicht hydrolysiert. Eine 
l-X^ozentige Lösung des Zuckers in 10-prozentiger Salzsäure wurde am 
Rückflußkühler eine Stunde im Sieden gehalten. Die Titration mit 
Fehlingscher Lösung eigab, daß 90% des Zuckers in Glucose ver- 
wandelt waren. In Wirklichkeit dürfte die Spaltung vollkommen ge- 
wesen sein, da die 10-prozentige Säure etwas Monosaccharid zerstört. 
Die .Anwesenheit von Glucose wurde auch durch die Bildung von 
Phenylglucosazon bewiesen, das nach dem Umkrystallisieren gegen 
204"" schmolz. 

Disaccharid aus amorphem Acetylkörper. 
Die Verseif ung des Acetylkörpers wurde genau in der zuvor beschrie- 
benen Weise aufgeführt. Nur konnten wir größere Mengen anwenden. 
Außerdem gpeht der amorphe Acetylkörper rascher in Lösung. Die Aus- 
beute betrug 1,5 g aus 4 g Acetylderivat, mithin 74% der Theorie. 

Das Disaccharid hatte ähnliche äußere Eigenschaften, wie die Iso- 
txehalose. Aber das Dxehtmgsvermögen war viel geringer, denn eine 
wäßrige Lösung von 9,68% Gehalt drehte bei 22'' und Natriumlicht nur 
0,13^ nach links. Das würde einer spezifischen Drehung von ungefähr 
1,3^ entsprechen. Pur die Analyse war das Präparat ebenso wie Iso- 
trehalose hergerichtet. Nach Abzug der geringen Menge Asche, die es 
enthielt, sind die Zahlen folgende: 

0.1806g Sbst: 0.1044g H^O, 0.2780g CO«. 

CiiHtiOu (342.17). Ber. C 42.08, H 6.48. 
Gel. .. 42,00, .. 6,47. 



Digitized by LjOOQIC 



250 ViMdMt und Delbrück: Synthcte neuer DiMMvhafide «sw. 

Wie schon erwähnt, halten wir das Diftaccharid für ein GemisciL 
Dafür scheinen auch einige Versache mit Enzymen m sprechen. 

Für den Versuch mit HefenausKug benutzten wir eine Rehikultar 
von Hefenrasse Nr. 12 der Hefenzuchtanstalt des Instituts für Gänmg»- 
gewerbe zu Berlin^). Aus der sorgfältig gewaschenen und an der I^ift- 
getrockneten Hefe wurde durch Auslaugen mit der 15-fachen Menge 
Wasser bei 35^ ein wäßriger Auszug bereitet. 0,1 g Disaccharid, 2 ccm 
Hefenauszug und 1 Tropfen Toluol bUeben 20 Stunden bei 35^ stehen. 
Die Losung reduziert jetzt so stark, daß man etwa 36% des Disaoclia- 
rids als hydrolysiert annehmen mußte. Unter denselbai Bedingmigen 
war Txehalose etwa ebenso stark gespalten. 

Auch Bmulsin bewirkte unter ähnlichen Verhältnissen eine starke 
Hydrolyse. 

1) VfjL W. Henneberg, Gfimii0it>akteriok)giiclic8 Ftsktlknm. Betlin 1900. 



Digitized by LjOOQIC 



Piadier, Notix über die Acetohalogen-gliicoteii luw. 251 



22. Bmll Fischer: Notiz über die Aoetohalogen-gltteoeen und die 
f-Brompheiiylosasoiie von Maltose und HeliUose. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 44, 1808 [1011]. 
(Eingegangen am 20. Juii 1011.) 

Wie vor kurzem gezeigt wurde^), lassen sich die Acetobrom- und 
Acetojodverbindungen der Mono- und Disaccharide recht bequem aus 
den vollständig acetylierten Zuckern durch Einwirkung von Brom- oder 
Jodwasserstoff in Bisessiglösung bereiten. Ausführlich beschrieben 
wurde das Verfahren für die Acetobromlactose, Acetobromcellobiose, 
Acetojodglucose und Acetojodcellobiose. Für die beiden letzten Ver- 
bindungen wurde femer festgestellt, daß es gleichgültig ist, welche der 
beiden isomeren Pentacetylglucosen oder Octacetylcellobioseh als Aus- 
gangsmaterial angewandt werden. 

Bei der Übertragung des Verfahrend auf die Acetobromglucose 
eigab sich dasselbe Resultat. Sowohl die (X- wie die )8-Pentacetylglucose 
liefert bei der Behandlung mit Bisessig-Bromwasserstoff die gleiche 
jS-Acetobromglucose. In einem der beiden Fälle muß also ein Wechsel 
der Konfiguration stattfinden, wenn man die Stereoisomerie der Pent- 
acetylverbindungen als festgestellt ansieht. 

Dies Resultat hat mich veranlaßt, die früher von B. F. Armstrong 
und mir') beschriebenen Versuche über die Einwirkung von trocknem, 
flüssigem Bromwasserstoff und Chlorwasserstoff auf die beiden Pent- 
acetylglucosen zu wiederholen. Wir hatten damals gefunden, daß aus 
der a-Pentacetylglucose eine Acetochlorglucose entsteht, die 10^ 
niedriger schmilzt, als die ^-Verbindung. Wir hatten femer aus diesem 
Produkt durch Schütteln mit Methylalkohol und Silbercarbonat ein 
Tetraacetyl-methylglucosid bereitet, das bei der Verseifung mit Baryt 
^Methylglucosid vom Schmp. 165—166^ Heferte. Wir zogen daraus 

1) B. Fischer und H. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 43, 2521 
[1910] (5. 218); B. Fischer und G. Zempl^n, ebenda 43. 2536 [1910]. (5. 234), 

>) Berliner Akademie IHl, 816; femer Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 34. 
2885 [1901] {Kohlenh, I, 799)\ vgl. auch ebenda 3S. 833 [1902]. {Koklenh. I, 826.) 
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den Schluß, daS auch die verwendete Acetochloigiucose die ^^Verbin- 
dung sei. Bald nachher beschrieben Königs und Knorr^) das »-TettBr 
acetyl-methyl^ucosid, das sie durch Acetylierung des ft-Methylglucosids 
herstellten, und da seine Eigenschaften mit denjenigen unseres Präpa- 
rates bis auf das Drehungsvermögen, das wir nicht bestimmt hatten, 
gut übereinstimmten, so schien an der Richtigkeit der Versuche und 
der daraus gezogenen Schlüsse kein Zweifel zu bestehen. Bei der Wieder- 
holung der Versuche ist es mir nun nicht mehr gelungen, das alte Re- 
sultat wieder zu bekommen. Die Einwirkung von flüssigem Gilorwasser- 
stoff auf a-Pentacetylglucose, die unter verschiedenen Bedingungen aas- 
geführt wurde, hat immer nur zu Produkten geführt, die bei völliger 
Reinigung die Eigenschaften der jS-Äcetochlorgiucose zeigten. Ins- 
besondere habe ich vergebens versucht, aus den unreineren Krystalli- 
sationen oder den sirupösen Rohprodukten durch Methylalkohol und 
Silbercarbonat wieder ft-Methylglucodd resp. seine AoetylverUndung 
darzustellen. Da nun o- und )S-Methyl^ucostd nicht zu verwechseln 
sind und mir deshalb in dieser Beziehung jeder Irrtum bei den früheren 
Versuchen ausgeschlossen scheint, so dürfte hier einer der in der Zudcer- 
gruppe nicht ganz seltenen Zufälle gewaltet haben; dessen Herbeiftth- 
rung später nicht mehr möglich war. Vielleicht handelt es sich um den 
katalytischen Einfluß gewisser Verunreinigungen, oder es ist bei der 
Verwandlung der Chlorverbindung in das Methyl^ucosid eine andere 
sterische Gruppierung als bei den neueren Versuchen eingetreten. Ich 
kann jetzt nur so viel sagen, daß die Darstellung der o- Acetochlorglucose 
nach der alten Vorschrift nicht mehr geglückt ist und deshalb nicht als 
eine sicher ausführbare Operation gelten kann. Was endlich das unter 
dem Namen o( - Acetobromglucose beschriebene Präparat betrifft, 
so hatten wir uns mit dem von der ^Verbindung abweichenden Schmelz- 
punkt und der Analogie zu der Chlorverbindung begnügt, ohne die 
Umwandlung in das Glucosid auszuführen. Aus den später angeführten 
Beobachtungen geht hervor, daß es wahrscheinlich nur ^Acetobrcun- 
glucose gewesen ist, deren Schmelzpunkt durch eine kleine Verunreini- 
gung erniedrigt war. 

Bisher hat man den Acetohalogenglucosen dieselbe Konfiguration 
wie den daraus entstehenden Glucosiden gegeben. Es scheint mir nötig, 
darauf hinzuweisen, daß nach den neueren Erfahrungen über die häufige 
Änderung der Konfiguration bei der Substitution am asymmetrischen 
Kohlenstoffatom*) dieser Schluß sehr unsicher ist. Von diesem Ge- 
sichtspunkt aus verdient vielleicht auch die Tatsache Beachtung, daß 



1) König« und Knorr, Berichte d. D. Chem. Geselbch. U, 970 [IWl]. 
>) B. Fischer, I4ebigt AimaL d. Cliem. »t, 128 [1911]. 
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im Gegensatz zu den stark nach rechts drehenden Acetohalogenglucosen 
dk daraus hergestellten ^S-Glucoside nach links drehen. 

Neben den Phenylosazonen haben B. F. Armstrong und ich für 
die Kennzeichnung der Maltose und Melibiose noch die ^-Brom- 
phenylosazone benutzt^). Sie wurden aus den Osonen durch Ein- 
wirkung von ^Bromphenylhydrazin in alkoholischer Lösung bei Gegen- 
wart von Essigsäure bereitet. Bei der Analyse begnügten wir uns mit 
einer Stickstoffbestimmung. Da ich darauf auf merksam gemacht wurde, 
dafi in der Berechnung des Stickstoffs ein kleiner Fehler stat^iefunden 
hat, so habe ich auch diese Versuche wiederholt. Sie haben die alten 
Beobachtungen ganz bestätigt, und die neuen Analysen, die beim 
Haltosederivat auch auf Kohlenstoff und Wasserstoff ausgedehnt wur- 
den, lassen keinen Zweifel darüber, daß für die Produkte früher die 
richtige Formel angenommen wurde. 

^- Acetochlor-glucose aus <x -Pentacetyl-glucose. 
Als Material diente «-Pentacetyl-glucose vom Schmp. 111—112^. 
^tsprechend der früheren Vorschrift*) zur Bereitung der vermeint- 
lichen ft-Acetochlor-glucose wurden 10 g gepulverte Pentacetyl-verbin- 
dung in ein Einschlußrohr gefüllt, dieses oben verengt bei sorgfältigem 
Ausschluß von Feuchtigkeit und nun mittels einer Capillare in das 
mit flüssiger Luft gekühlte Rohr Salzsäuregas eii^eitet, das mit 
Phosphorpentoz3rd sorgfältig getrocknet war. Die Füllung dauerte 
IVf—^Vi Stunden, und die Menge der verflüssigten Salzsäure betrug 
15—20 ccm. Das Rohr wurde dann geschlossen, aus der flüssigen Luft 
entfernt und bei Zimmertemperatur der Selbsterwärmung überlassen. 
Hierbei trat nach etwa 40 Minutoi vollständige Losung ein. Das Rohr 
wurde dann 17 Stunden bei 20^ aufbewahrt. Die weitere Verarbeitung 
geschah genau nach der früheren Vorschrift. Die Ausbeute an krystalli- • 
alertem Produkt, das aber noch etwas klebrig war, betrug 6,3 g. Die 
spezifische Drehung in Chloroformlösung war [a]? » -|- 142,8^. Durch 
Hnmaliges Umkrystalhsieren des Produktes aus wenig warmem Alkohol 
stieg die Drehung auf -|- 160,9^, war also nahezu derjen%en von reiner 
/B-Acetochlor-glucose gleich. Das Präparat von [«]? = + 142,8^ wurde 
durch Schütteln mit Methylalkohol und Sübercarbonat in Tetraacetyl- 
inethylglucosid verwandelt, für das in Benzollösung [ct^JS ^ — 19,86^ 
gefunden wurde. Da reines Tetraacetyl-)8-methylglucosid — 23,1^ und 
reines Tetraacetyl-a-methylglucosid + 175^ 35' dreht, so liegt es auf 

^) B. Fischer und B. P. Armstrong, Berichte d. D. Chem. GeseUsch. 
W. 3141 [1902]. {KokUnh. I. 182.) 

*) B. Fischer und B. P. Armstrong, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 14. 
2880 [1901]: SS, 833 [1902]. (KohUnh. I, 799 und 816.) 
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der Hand, daß entweder gar nichts oder höchstens nur sehr geringe 
Mengen der ^-Verbindung entstanden sein können. 

Dieser Versuch ist nun in mannigfaltiger Weise variiert worden. 
Mit scliarf getrockneter Salzsäure und mit feuchter Salzsäure, bei 
längerem und kürzerem Stehen der I^ösung in flüssiger Salzsätue, und 
niemals ist es geglückt, durch nachfolgende Behandlung des Produktes 
mit Methylalkohol und Silbercarbonat das stark nach rechts drehende 
Tetraacetyl-^-methylglucosid zu erhalten. 

Ich führe folgende Versuche an: 

I. Scharf getrocknete Salzsäure; Dauer der ^nwirkung 4 Stunden 
bei 20^. Der -aus dem l4groin ausfallende Sirup wurde, ohne weitere 
Reinigung durch Elrystallisation, sofort durch Methylalkohol und Silber- 
carbonat in Tetraacetyl-methylglucosid verwandelt. Seine Drehung 
war in Benzollösung [a]i* = — 18,7**. 

IT. Scharf getrocknete Salzsäure; Dauer der Einwirkung bei 20^ 
nur 2 Stunden. Das erhaltene Tetracetyl-methyl^ucosid zeigte zwar in 
BenzoUösung ^ = + 29^, aber das Präparat reduzierte recht stark die 
Fehlingsche Lösung und enthielt offenbar unverändertes <x-Pentacetat, 
wodurch höchstwahrscheinlich auch die Rechtsdrehung bedingt war. 

III. Scharf getrocknete Salzsäure; Dauer der Einwirkung 44 Stun- 
den bei + 4^. Ausbeute an schön krystallisierter Acetohalogengluoose 
70% des angewandten Pentacetates. Das Präparat zeigte in Chloroform- 
lösung [«E? = + 164,4^ war also reine )8-Acetochloiglucose. Der Ver- 
such beweist, daß bei niederer Temperatur und längerer Einwirkung die 
Ausbeute an )8-Acetohalogenverbindungen besser und das Präparat 
reiner ist. 

^- Acetobrom-glucose aus o^-Pentacetyl-glucose. 

6 g reines ft-Pentacetat blieben mit 5—7 ccm flüssigem und gut 
getrocknetem Bromwasserstx>ff im geschlossenen Rohr 21 Stunden bei 
5^ stehen. Die Verarbeitung des Rohrinhaltes geschah in der gewöhn- 
lichen Weise. Aus l4groin schied sich die Acetobrom-^lucose in langen 
Spießen ab, die bei 87—88^ schmolzen und nahezu die spezifische Dre- 
hung der ^Acetobrom-glucose hatten. Zur völligen Reinigung wurde 
einmal aus Amylalkohol von 60—70^ umgelöst. 

0,2066 g Sbst. : Gesam^wicht der Chloroformlösung 6,1060 g; Dre- 
hung bei 19^ im 1-dm-Rohr + 9,80^ ; spez. Gew. 1,476; [«]{? = + 199,28 ^ 

In BenzoUösung ist die Drehung größer. 

0,1632g Sbst.: Gesamtgewicht der Lösung 1,7719g; Drehung bei 
16** und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 19,34^ nach rechts, d = 0,912^. 
Mithin 

[«]?-. +230,3 ^ 
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Die venuemtfiche foöhere a-Acetobiom-glttcose ist also höchst- 
wahischeinlich ^^Verbindtmg gewesen, deren Schmetepnnkt durch eine 
kleine Verunxeinigung etwas emiedzigt war. 

Was endlich die Darstellung der früher beschriebenen^) ß - Aceto- 
brom- maitose durch Einwirkung von flüssigem Biomwasserstoff auf 
Octaoetylmaltose betrifft, so haben neuere Beobachtungen ergeben, dafi 
die Oparation leicht mißlingt, wenn die ^^kung des Bromwasserstoffs 
zu lange andauert« Es entstehen dann wahrscheinlich durch Hydrolyse 
des Maltoserestes bromreichere Produkte. Unterbricht man aber die 
Wirkung des flüssigen Bromwasserstoffs, sobald die Octacetylmaltose 
getost ist und ehe die l/osung Zimmertemperatur angenommen hat, so 
läBt sich durch Umlosen aus Ugroin ein Bronikörper gewinnen, der zwar 
schwer krystallisiert» aber bei der Behandlung mit Aceton und Silber- 
cartxmat reichliche Mengen von schon krystallisierender Heptacetyl* 
maitose liefert und also jedenfalls vorher Acetobrom-maltose enthielt. 

Or -. Pentacetyl-glucose und Bisessig - Bromwasserstoff. 
7 g ot-Pentacetylglucose vom Schmp. 111—112^ wurden in SOccm 
einer gesättigten Losung von Bromwasserstoff in Eisessig (käuflich bei 
C F. Kahlbaum) gelost und die Flüssigkeit 2 Stunden bei 19^ auf- 
bewahrt. Daim wurde in 150 ccm Eiswasser gegossen und der Nieder- 
schlag zuerst mit 30 ccm Chloroform und nochmals mit 10 ccm aus- 
geschüttelt. Nachdem die vereinigten chloroformischen Auszüge mit 
150 ccm Wasser sorgfältig gewaschen waren, wurden sie mit Chlor- 
, calcium rasch getrocknet, filtriert und unter geringem Druck bei 30^ 
auf die Hälfte eingeengt. Alle diese Operationen dauerten zusammen 
etwa Vi Stunde. Als die Giloroformlösung mit 100 ccm Petroläther 
vermischt und mit Eis gut gekühlt war, begann beim Reiben nach 
5—10 Minuten die Krystallisation, die durch weiteren Zusatz von 40 ccm 
Petroläther befördert wurde. Ausbeute 3,5 g. Das Produkt zeigte nach 
dem Umlosen aus Ugroin die spez. Drehung [a"^ = + 200,3^. 
Aus der Chloroform-Petroläther-Mutterlauge wurden noch 1,4 g von 
[a^ =5 -f 198,0^ erhalten. Die Gesamtausbeute an nahezu reiner 
/}- Acetobrom-glucose betrug also 4,9 g. 

/}-Acetobrom-glucose aus /9-Pentacetyl-derivat mit Eis- 
essig-Bromwasserstoff. 
Die Operation ist so l^cht und sicher auszuführen, daB sie als 
Darstellungsmethode für )8-Acetobrom-gltlcose dienen kann. 100 g ge- 
pulverte )8-Pentacetylglucose werden mit 130 ccm Fjsessig Übergossen, 

^) B. Fischer nnd B. P. Armstrong, Berichte d. D. Chem. GeseUsch. SS» 
3153 [1902|. (KoMenk, I, 8B6.) 
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dann mit 200 g (130 ccm) gesättigtem Eisessig-Bromwasserstoff durch 
Schütteln gelöst mid vom Moment der Lösung ab 2 Stunden bei Zimmer- 
temperatur (16—20^) aufbewahrt. Die klare Lösung wird nun mit 
400 ccm gekühltem Chloroform vermischt und diese Flüssigkeit sofort 
unter Umrühren in 1 Vi 1 Wasser und Eis eingegossen. Nach tüchtigem 
Durchschütteln wird die Chloroformschicht abgehoben und die wäßrige 
Lösung nochmals mit 100 ccm Chloroform au3geschüttelt. Man wäscht 
die vereinigten Chloroformauszüge mit 750 ccm Was^r und extrahiert, 
um Verluste zu vermeiden, die Waschwässer nochmals mit 50 ccm Chloro- 
form. Schließlich wird die gesamte Chloroformlösung 5-- 10 Minuten 
mit Chlorcaldum geschüttelt, filtriert, unter vermindertem Druck stark 
kor .entriert und durch allmählichen Zusatz von Petroläther die Aceto 
bromglucose krystallisiert abgeschieden. Ausbeute an exsiccatortrockner 
und schon recht reiner Substanz etwa 88 g. Das Präparat ist für die 
allermeisten Verwendungen rein genug. Ztu: völligen Reinigung kann man 
es auch ohne große Verluste in Amylalkohol von 60—70^ lösen und durch 
starke Abkühlung wieder ausscheiden. Es ist nicht nötig, für den Versuch 
ganz reine )8-Pentacetylglucose zu verwenden ; eine Beimengung der iso- 
meren ^-Verbindung schadet nichts, da sie ja dasselbe Endprodukt liefert. 
Die Bereitung der ^-Acetobromglucose aus Traubenzucker und 
Acetylbromid gibt auch ganz gute Resultate, wenn man die Bedingungen 
richtig trifft, und erscheint auf den ersten Blick einfacher als obiges 
Verfahren, das die vorhergehende Bereitung der Pentacetylglucose vor- 
aussetzt. Bedenkt man aber den geringeren Preis der Materialien und 
die Sicherheit der Operation, besonders wenn es sich um größere Mengen 
handelt, so wird man doch wohl obigem Verfahren für die Darstellung 
der Acetobromglucose den Vorzug geben. 

Darstellung von Maltoson und Melibioson. 
BezügHch der früher gegebenen Vorschrift^) ist zu bemerken, daß 
bei Anwendung von ganz reinen Phenylosazonen und ganz reinem, 
d. h. auch von Benzoesäure vollständig befreitem Benzaldehyd die Zer- 
setzung zu langsam geht; sie wird außerordentlich beschleunigt durch 
Gegenwart organischer Säuren, entweder Benzoesäure, die im gewöhn- 
lichen Benzaldehyd fast immer enthalten ist, oder Essigsäure bzw. 
essigsaurem Phenylhydrazin, das den nicht sorgfältig gereinigten Phenyl- 
osazonen anhaftet. Hat man es mit ganz reinen Osazonen zu tun, so ist 
zu empfehlen, einen Benzaldehyd anzuwenden, der 10—15% Benzoe- 
säure enthält, die sich nach beendeter Operation sehr leicht durch Aus- 
äthem entfernen läßt. 



^) B. Fischer und B. P. Armstrong, Berichte d. D. Chem. GeseUach. SS, 
3141 [1902]. (KohUnh. /. 182.) 
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p - Bromphenyl-maltosazon. 
Die Darstellmig aus Maltoson geschah genau nach der früheren Vor- 
schrift, nur wurde die Menge der ^sigsäure erheblich verringert, so daß 
auf 3,5 g ^Bromphenylhydrazin ntu: 0,5 ccm 50-prozentige Essigsäure 
angewandt wurden. Das geschah, um die leicht eintretende Büdung 
von Acetyl-^-bromphenylhydrazin möglichst zu verhindern. Die Bil- 
dung des Osazones erfolgt unter diesen Umständen ziemlich langsam, 
deshalb blieb die Mischung von konzentrierter wäßriger Maltosonlösung, 
^Bromphenylhydrazin, Essigsaure und Alkohol 4 Tage im Brutraum 
(37^) stehen. Das als Krystallbrei abgeschiedene Osazon wurde abfil- 
triert, durch Waschen mit Äther von unverändertem ^Bromphenyl- 
hydrazin befreit und dann zur Entfemtmg von etwa gebildetem Acetyl- 
^bromphenylhydrazin mit Benzol tüchtig ausgekocht. Schließlich 
wurde es durch Umkrystallisieren aus heißem absolutem Alkohol völlig 
gereinigt. Zur Analyse war bei 15 mm Druck und 100° über Phosphor- 
pentozyd getrocknet. 

0,2007 g Sbftt.: 0.3146 g CO,, 0.0824 g H«0. — 0.1387 g Sbst.: 9.7 ccm N 
(16*. 746 mm). 

Ber. C 42.47, H 4.46, N 8,26. 
Gef. „ 42,75, .. 4.59, „ 8,04. 

Das Produkt hat dieselben Eigenschaften wie früher beschrieben. 

P - Bromphenyl-melibiosazon. 
Die Darstellung war dieselbe wie oben. Es kr3rstallisiert etwas 
schwerer als das Maltosederivat, infolgedessen fällt das Rohprodukt 
manchmal gallertartig aus. Aus Alkohol läßt es sich aber ohne beson- 
dere Schwierigkeiten kr3rstallisiert erhalten. Zur Analyse war wiederum 
bei 100^ und 15 mm Druck getrocknet. 

0.1381 g Sbftt.: 9.8 ccm N (17^ 769 mm). 

Ber. N 8.26. Gef. N 8.36. 

Bei diesen Versuchen bin ich von Hm. Dr. Wilhelm Gluud 
tmterstützt worden, wofür ich ihm besten Dank sage. 



Fischer. KoUcnhrdnte Tt. I7 
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28. EmilFiseher: Darstellang der Aeeto-bromglueose. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 4f. 584 [1916]. 
(Eingegangen am 7. Februar 1916.) 

Die Acetobromglucose dient als Ausgangsmaterial für die Synthese 
vieler Glucoside und anderer Derivate der Glucose. Infolgedessen habe 
ich sie kiloweise in den letzten Jahren nötig gehabt. 

Da die alte Darstellimgsmethode von W. Königs und £. Knorr^), 
Behandlung von Traubenzucker mit Acetylbromid, trotz der Verbes- 
senmg durch MoU^) ziemlich kostspielig, unbequem imd auch nicht 
ganz sicher ist, so war ich genötigt, ein be^eres Verfahren auszuarbeiten. 
Es beruht auf der Verwandlung der Pentaacetylglucose durch Eisessig- 
Bromwasserstoff. Es ist für ähnliche Fälle z. B. die Bereitung der Aceto- 
bromlactose '), Acetobroiiicellobiose *) und Acctojodglucose*) bereits be- 
schrieben. Da aber die Acetobromglucose der wichtigste Körper der 
ganzen Klasse ist, so scheint ez mir nützlich, das Verfahren für ihre 
Bereitung auch in den Einzelheiten zu schildern. 

Als Rohmaterial dient am bequemsten die ^^Pentaacetylglucose. 
Für ihre Gewinnimg*) werden 200 g fein gepulverter, krystallisierter, 
wasserfreier Traubenzucker mit 100 g wasserfreiem fein zerriebenem 
Natriumacetat gemischt und in einem Kolben von 3 1 mit 1000 g Ess^- 
säureanhydrid auf dem Dampfbade unter häufigem Schütteln erhitzt, 
so daß nach etwa 30 Minuten eine klare Lösung entstanden ist. Man 
erwärmt noch weitere 2 Stunden auf dem Dampfbade und gießt dann 
die Flüssigkeit in dünnem Strahl unter Rühren in 41 Eiswasser. Die 
hierbei ausfallende Krystallmasse wird möglichst sorgfältig zerstampft, 
nach einigen Stunden abgesaugt, von neuem mit Wasser verrieben und 

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 34, 967 [1901]. 
*) Rec. d. tray. chim. Pays-Bas. tl, 42. 

*) E. Fischer und H. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 43. 
2530 [1910]. (S. 227.) 

«) B. Fischer und G. ZcmpUn, ebenda 43, 2537 [1910]. (5. 23S.) 

•) E. Fischer, ebenda 43. 2536 [1910]. (5. 2S2.) 

•) W. Königs und E. Knorr, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 34, 974ri901]. 
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noch mehrere Stunden aufbewahrt, bis das Essigsäureanhydrid fast völlig 
zerstört ist. Schließlich wird wieder abgesaugt, scharf gepreßt und ein- 
mal aus etwa 1 1 heißem 96-prozentigem AlkohQl umkrystallisiert. Das 
so erhaltene farblose Präparat schmilzt zwar noch etwas zu niedrig, ist 
aber für die weitere Verarbeitung genügend rein. Ausbeute 320 g oder 
74%' der Theorie. 

Zur Umwandlung in Acetobromglucose werden 150 g trockne fein 
gepulverte Pentaacetylglucose mit 300 g der käuflichen Eisessig-Brom- 
wasserstofflösung, die bei 0^ gesättig, ist, übergössen, durch kräftiges 
Schütteln gelöst und 2 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Man 
verdünnt dann mit 600 ccm Chloroform und gießt imter Rühren in 2 1 
Kiswasser. Die Chloroformschicht wird abgehoben, die wäßrige Lösung 
nochmals mit 150 ccm Chloroform ausgezogen und die vereinigte Chloro- 
formlösung mit 1 1 Wasser gewaschen. 

Nachdem die abermals abgehobene Chloroformlösung durch kurzes 
Schütteln mit Chlorcalcium bis zur völligen Klärung getrocknet ist, wird 
sie unter vermindertem Druck stark eingeengt. Versetzt man diese 
konzentrierte Lösung allmählich mit Petroläther, so scheidet sich die 
Acetobromglucose in langen Nadeln ab. Sie wird scharf abgesaugt und 
mit 75 ccm Amylalkohol dbrch Erwärmen auf dem Wasserbade möglichst 
rasch gelöst. Beim raschen Erkalten krystallisieren jetzt ganz farblose 
Nadeln. Sie werden nach dem Abkühlen in Eis scharf abgesaugt, dann 
sorgfältig mit Petroläther angeschlemmt, wieder scharf abgesaugt und 
über Natronkalk im Vakuumexsiccator aufbewahrt. Ausbeute 120 g 
oder 76% der Theorie. 

Das reine Produkt ist monatelang haltbar, während das unreine 
ziemlich bald sich färbt und langsam eine weitgehende Zersetzung 
erfährt. 



I7< 
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24. Emil Fiseher und Karl Raske: Verbindung von Aoetobrom- 
glucose und Pyridin. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 43. 1750 r^^lO]. 
(Eingegangen nm 27. Mai 1910.) 

Acetochlorglucosc und ihre Verwandten lassen sich mit Hexosen 
in alkalisch-alkoholischer Lösung zu Disacchariden vom Typus der 
Maltose kuppeln^). Als wir versuchten, dies Verfahren durch Verwen- 
dung von Pyridin an Stelle von Alkali zu verbessern, machten wir die 
Beobachtung, daß /3- Acetobromglucose sich mit Pyridin in äqui- 
molekularem Verhältnis verbindet. / 

CuHiABr + C5H5N = Ci,H,40|^Br. 

Das Produkt verhält sich wie ein Bromsalz tmd wird dtuxii Silber- 
oxyd in eine leicht lösliche amorphe Base verwandelt. 

Die Acetobromglucose läßt sich dem Chlordimethyläther, 

/Cl 
CH,-OCH,' 

vergleichen, imd, da dieser sich ähnlich den Halogenalkylen mit Pyridin 
und anderen tertiären Basen zu quatemären Ammoniumsalzen vereinigt*), 
so vermuten wir, daß auch die Verbindung der Acetobromglucose mit 
dem Pyridin in diese Klasse einzureihen und also folgendermaßen zu 
formulieren ist: 

C,H,0 • O O • C,H,0 C,H,0 • O OC,H,0 

CH,-CH - CH — CH — CH-CH • N(C5H,)Br . ♦) 

\_.o_/* 

Tetraacetylglucose-pyridiniumbromid 

1) £. Fischer und E. F. Armstrong, Berichte d. D. Chem. Geaellach. 
3S, 3144 [1902]. (KohUnh. I. 673.) 

>) F. M. Litterscheid, Liebigs Aunal. d. Chem. 3I€. 168 [1901]. 
•) Bei der Formulierung dieser Verbindung ist im Original ein kleines Ver- 
sehen unterlaufen, das aber in der obigen Strukturformel ausgemerzt ist. 
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Wir haben uns aber vergebens bemüht, einen entscheidenden Beweis 
für diese Auäassung zu finden. 

Ein solcher Körper muß in zwei stereoisomeren Formen existieren, 
da das mit einem Sternchen markierte Kohlenstoffatom asymmetrisch 
ist. \^ haben in der Tat neben dem schön krystallisierten Salz ein 
amorphes Produkt von ganz ähnlichen Eigenschaften gewonnen, welches 
vielleicht die isomere Form enthält. Die Isolierung des krjrstallisierten 
Salzes hat anfangs Schwierigkeiten bereitet und ist erst durch die Beob* 
achtung gelungen, daß ein kleiner Zusatz von Phenol zu dem Gemisch 
der Komponenten die Krystallisation befördert^). 

Wie weit sich die neue eigenartige Pyridinverbindung für Synthesen 
in der Zuckergruppe verwenden läßt, können wir noch nicht sagen. 

Tetraacetylglucose-pyridiniumbromid. 
Löst man 15 g reine )8-Acetobromglucose in 30 g reinem, trocknem 
Pyridin und fügt etwa 5 ccm reines Phenol hinzu, so scheidet das an- 
fangs farblose Gemisch bei gewöhnlicher Temperatur in 24 Stunden eine 
reichliche Menge von Krystallen ab, während die Mutterlauge braun wird« 
Nach 48 Sttmden werden die Krystalle scharf abgesaugt, mit wenig 
trocknem P3rridin, dann mit Methyläthylketon und schließlich mit 
Petroläther gewaschen und im Vakuumezsiccator getrocknet. Ausbeute 
etwa 8,5 g oder 47,5% der Theorie. Zur völligen Reinigung wird das 
fast farblose Produkt in der 50-f achen Menge kochendem Methyläthyl- 
keton gelöst. Beim Abkühlen in Eis scheiden sich etwa % ^^ Salzes 
in farblosen, meist schräg abgeschnittenen Prismen aus. Die bei 15 bis 
20 mm eingedampfte Mutterlauge gibt eine zweite Krystallisation. Für 
die Analyse wurde nochmals aus Methyläthylketon umkrystallisiert und 
bei 100^ unter 15 mm Druck über Phosphorpentoxyd getrocknet, wobei 
die im Ezsiccator getrocknete Substanz allerdings nur wenig an Ge- 
wicht verlor. 

0,2395 g Stet. : 0,4063 g CO,, 0.1071 g H.O. -~ 0.1707 g Stet. : 0.2900 g CO,, 
0.0765 g H,0. — 0.1813g Stet: 4.6 ccm N (17 ^ 761mm). — 0.2193 g Stet.: 
0.0830 g AgBr. 

(^«HMO^NBr (490.12). Ber. C 46.52, H 4.94, N 2.86, Br 16.31. 

Cef. .. 46.27, 46.33, .. 5.00, 6.01 .. 2.85, .. 16.11. 

Für die optische Bestimmung diente die wäßrige Lösung. 0,6610 g 
Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 6,725 g, df = 1.029°, Drehung bei 20 "* 
und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 0,65® nach links. Mithin 
[ö.]?« - 6,43 M± 0,20). 

^) Diese Beotechtung wurde ganz zufällig von meinem Assistenten Dr. Wil- 
helm Gl und bei Versuchen, die einen ganz anderen Zweck hatten, gemacht. 

E. Fischer. 
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Eine zweite Bestimmung, zu der nochmals aus Methyläthylketon 
krystalüsiert war, gab einen etwas geringeren Wert: 

[ä]? «,10M±0,2«). 

Das Salz schmilzt ziemlich scharf bei 174^ (korr.) ohne Gasentwick- 
lung, färbt sich al^er in geschmolzenem Zustand bald braun. Es ist in 
Wasser, Alkohol und Aceton recht leicht, in Benzol und Petroläther 
so gut wie unlöslich. Die wäßrige Lösung reagiert neutral gegen Lackmus 
und reduziert die Pehli ngsche Löstmg beim kurzen Kochen nur schwach ; 
denn das Reduktionsvermögen beträgt etwa 4,5% desjenigen des 
Traubenzuckers. Beim Kochen des Salzes mit verdünnten Alkalien tritt 
der Geruch von Pyridin auf, und die Flüssigkeit färbt sich rasch gelbrot. 

Schüttelt man die wäßrige Lösung des Salzes mit Silberoxyd, so 
wird das Brom rasch als Bromsilber abgeschieden, und das farblose 
Filtrat enthält die freie Base neben wenig Silber, das man genau mit 
Salzsäure fällen oder auch durch Schwefelwasserstoff entfernen kann. 
Die Lösung der Base reagiert auf Curcumapapier gar nicht und auf 
rotes Lackmuspapier nur ganz schwach alkalisch ; beim Eintrocknen tritt 
allerdings die blaue Farbe stärker hervor. Beim Verdunsten der Lösung 
hinterbleibt die Base als Sirup. 

Das einzige in Wasser schwer lösliche, krystallinische Salz, das wir 
bisher beobachteten, ist das saure Ferrocyanid. Es scheidet sich in 
sehr kleinen, meist stem- oder . büschelförmig verwachsenen Nadeln 
langsam ab, wenn man eine nicht zu verdünnte wäßrige Lösung des 
Bromids oder der freien Base mit der ausreichenden Menge Ferrocyan- 
kalium \md Salzsäure versetzt und abkühlt. Das Salz ist nur ganz schwach 
gelbgrün gefärbt, pflegt sich aber beim Stehen an der Luft oder beim 
Umkr3rstallisieren aus heißem Wasser ziemlich stark blau zu färben. 

Die braune phenolhaltige Mutterlauge, aus der das oben beschrie- 
bene Salz auskrystallisiert ist, enthält ein zweites ähnliches Produkt, 
das sich durch Äther in der Ausbeute von 30—35% der angewandten 
Acetobromglucose fällen läßt. Es ist stark hygroskopisch und löst sich 
auch leicht in Methyläthylketon. Da es ziemlich stark gefärbt ist, so 
haben wir es nicht analysiert. 

Ein Präparat von ähnlichen physikalischen Eigenschaften, aber 
kaum gefärbt, erhielten wir durch 20-stündiges Stehen einer Lösung 
von reiner /S-Acetobromglucose in der dreifachen Menge trocknem 
Pyridin bei Abwesenheit von Phenol imd Fällen mit Äther. Die Aus- 
beute war recht gut. Das Rohprodukt wurde in lauwarmem trocknem 
Essigäther gelöst, durch Äther wieder gefällt und die anfangs klebrige 
Masse durch Reiben in ein lockeres, fast farbloses Pulver verwandelt. 
Es verlor beim Trocknen hei 78° unter 15 mm Druck über Ffi^ erheb- 
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lieh an Gewicht und gab dann Zahlen, die annähernd auf die Formel 
des Tetraacetylglucosepjrridiniumbromids stimmen (gef. C 45,8, H 5,1, 
N 3.1, Br 17,9). Seine wäßrige Lösung drehte ziemlich stark nach rechts: 
[aj) = + 16,2®. Wir halten es für ein Gemisch, denn als wir es in der 
doppelten Menge warmem Methyläthylketon lösten, schied sich beim 
24-stündigen Stehen eine erhebliche Menge des krystallisierten Salzes 
ab, das durch Schmelzpunkt, Kiystallform tmd die Linksdrehung (gef. 
[a]o — 5,9**) identifiziert wurde. Die Mutterlauge gab dann auf Zusatz 
von Äther ein amorphes Bromid. Diese Beobachtungen rechtfertigen 
also unsere Vermutung, daß aus Pyridin und Acetobromglucose neben 
dem krystallisierten Salz ein amorphes, wahrscheinlich stereoisomeres 
Produkt von anderem Drehungsvermögen entsteht. 
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2B. Emil Fiseher und Kart Heß: VArMndiiiigeii elnlfw Zvekir- 
DeriTOte mit Methyl-magiiißiiimjodld. 

Berichte der Deatschcn Chemischen Geselbchaft 4K, 912 [1912]. 
(Bing^angen am 19. Marx 1912.) 

Die Aceto-brom-glucose hat bekanntlich für die Sjmthese von 
Glucosiden, Disacchariden und ähnlichen Zackerderivaten wertvolle 
Dienste geleistet. In der Hoffnung, hier auch die Synthesen von Bar- 
bier- Grignard anwenden zu können, haben wir sie in ätherischer 
Losong mit Methyl-magnesiumjodid zusammengebracht. Dabei 
entsteht sofort ein unlösliches Additionsprodukt als farbloser, 
amorpher Niederschlag. Unter den richtigen Bedingungen dargestellt, 
hat dieses Produkt die Zusammensetzung (^«Hj^BrO» + 2 MgCHJ. 
Durch Wasser wird es sofort zersetzt unter Rückbildung von Aceto- 
bromg^ucose. Auch Alkohole wirken energisch darauf ein, und bei An* 
Wendung von Methylalkohol gelingt es, aus den Reaktionsprodukten 
^-Methyl-glucosid, allerdings nur in ziemlich kleiner Mienge« zu 
isolieren. 

Ebenso wie die Acetobromglucose addieren Pentacetyl-glucose, 
Tetracetyl-glucose und das Tetracetyl-methylglucosid zwei 
Moleküle Methyl-magnesiumjodid. Über die Konstitution dieser 
Verbindungen läßt sich noch kein sicheres Urteil fällen. Auch hat sich 
unsere Hoffnung, diese Magnesiumverbindungen für neue Synthesen zu 
v erwerten, noch nicht erfüllt. 

Aceto-brom-glucQse und Methyl-magnesiumjodid. 
Das Additionsprodukt wird am besten in ätherischer Lösung dar- 
gestellt. Gießt man die Lösui^ der Acetobromglucose allmählich in 
die Lösung des Methylmagnesiumjodids, so besitzt der Niederschlag 
die oben ai^egebene Zusammensetzung, selbst wenn ein erheblicher Über- 
schuß von Methylmagnesiumjodid vorhanden ist Bringt man aber 
umgekehrt die l^Uignesiumlösung zur Acetobxomgfluoose, so enthält der 
Niederschlag weniger Magnesium und ist wahrscheinlich ein Gemiadi. 
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Dementsprechend haben wir 5 g Magnesium tmd 28 g Jodmethyl 
in 150 ccm ganz trocknem Äther gelöst, die Flüssigkeit von einem 
kleinen Bodensatz abgegossen, mit Bis sorgfältig gekühlt und hierzu 
unter Schütteln eine Lösung von 40 g Acetobromglucose in ISOccui 
trocknem Äther allmählich zugegossen. Da der hierbei entstehende 
Niederschlag sehr hygroskopisch ist und deshalb vor feuchter Luft sorg- 
fältig geschützt werden muß, so haben wir ihn in dem früher^) für solche 
Fälle empfohlenen Apparat mittels einer Tonzelle filtriert und so lange 
mit trocknem Äther gewaschen, bis das Filtrat keine Jodreaktion mehr 
zeigte. Für die Anal3rse wurde der Niederschlag direkt unter 10— 15 mm 
Druck bei 60® über Phosphorpentoxyd 10—15 Stunden bis zum kon- 
stanten Gewicht getrocknet. Brom und Jod sind zusammen als Silber- 
salz gewogen. Die Ausbeute ist, berechnet auf Acetobromglucose, fast 
quantitativ. 

0.7167 g Sbst. gaben beim direkten Glühen 0.0727 g MgO. — 0.8680 g Sbst. 
gaben beim direkten Glühen 0.0912g MgO. — 0.2134g Sbst.: 0.1038g CO,, 
0.0687 g H,0. — 0.1832 g Sbst. ; 0.1Ö61 g CO,, 0.0Ö66 g H,0. — 0.2027 g Sbst. : 
0.1795 g Halogensilber (AgBr + 2 AgJ). 
CwHttO.BrJjMg, (743.6). 
Ber. Mg 6.54, C 25.82, H 3.39, Bt + J 44.88. 

Gef. „ 6.12, 6,34, .. 24.77, 24.68, .. 3.60, 3.46, .. 44.97. 

Das Präparat läßt sich bei Ausschluß von Feuchtigkeit wochenlang 
aufheben. Beim Erhitzen zersetzt es sich. Auch von Wasser wird es so- 
fortverändert. Trägt man das Pulver in die fünf zehnfache Menge kalten 
Wassers ein, so findet katun Temperaturerhöhung statt. Durch wenig 
Salzsäure lassen sich die Magnesiumverbindungen völlig lösen, und durch 
Ausäthem wird die regenerierte Aceto-brom-glucose in sehr guter 
Ausbeute zurückgewonnen. Sie wurde nach dem Umkrystallisieren aus 
Amylalkohol durch den Schmelzpunkt (89 ®) und die Bromprobe iden- 
tifiziert. 

Etwas anders verläuft die Wirkung des Methylalkohols. 

Übergießt man das Additionsprodukt mit wenig Methylalkohol, so 
findet starke Erwärmung statt. Wir haben es daher umgekehrt all- 
mählich in die gleiche Gewichtsmenge Methylalkohol tmter Kühlung 
eingetragen, wobei es sich mit gelbroter Farbe löst. Da die Flüssigkeit 
Fehlingsche Lösung noch reduzierte, so wurde sie zwanzig Minuten am 
Rückflußkühler gekocht, um die Acetobromglucose möglichst umzu- 
wandeln. Nachdem dann der Alkohol im Vakuum verjagt, Jod durch 
Sübersulfat, Magnesium vmd Schwefelsäure durch Barythydrat und der 
Überschuß von Baryt unter den üblichen Vorsichtsmaßregeln durch 
Schwefelsäure entfernt war, hinterließ die Löstmg beim Verdampfen 

^) K. Pischtr , Berichte d. D. Chem. Gesellsch. »8, 616[1905]. {Proteine /. 433.) 
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unter geringem Druck einen Sirup. Um die darin enthaltenen Aoetyi- 
körper zu verseifen, wurde er in der üblichen Weise mit Barytwasser 
2V2 Stunden auf 70^ erhitzt.. Aus dieser Lösung gelang es, reines ß - Me- 
thyl-glucosidzu isolieren) das durch Analyse, Schmelzpunkt, Drehung 
und Hydrol3rse mit Kmulsin identifiziert wurdo. Da die Ausbeute gering 
ist, so hat das Verfahren für die praktische Darstellung der Glucoside 
vorläufig keine Bedeutung. 

Pentacetyl-glucose und Methyl-magnesiumjodid. 
Eine Lösung von 5 g )S-Pentacetylglucose in 25 ccm reinem, trock- 
uem Chloroform wurde allmählich unter Schütteln und starker Küh- 
lung in die entsprechende Menge der oben erwähnten ätherischen Lösung 
von Methylmagnesiumjodid eingegossen und der sofort entstehende farb- 
lose Niederschlag wie oben filtriert. Zum Auswaschen diente trocknes 
Chloroform und dann Äther. Für die Analyse wurde bei 78° unter 
10—15 mm Druck über Phosphorpentozyd getrocknet. 

0.3080 g Sbst. gaben beim direkten Glühen 0.0388 g MgO. -^ 0.2792 g Sbst. 
gaben beim direkten Glühen 0.0334g MgO. — 0.2138g Sbst: 0.2294g CO«, 
0.0713g H|0. — 0.2093g Sbst.: 0.1431 g AgJ. 

CisHMOiJjMgj (722.7). Ber. ^g 6.73, C 29.89, H 3.90, J 36.12. 

Gef. '., 7.21. 7.22, „ 29.26. .. 3.73, .. 36.96. 

Die Zahlen stimmen nur annähernd mit der Berechnung, lassen 
aber doch kaum einen Zweifel darüber, daß die Substanz aus 1 Mol. 
Pentacetyl-glucose und 2 Mol. Magnesium-methyljodid zu- 
sammengesetzt ist. Durch Wasser wird sie ebenso wie die vorhergehende 
Substanz sofort zerlegt unter Rückbildung von /S- Pentacetyl-glu- 
cose. 

Tetracetyl-glucose und Methyl-magnesiumjodid. 
Die Verbindung wurde ebenso hergestellt wie die vorhergehenden 
und besitzt ebensolche Eigenschaften. 

0.4294 g Sbst. gaben beim direkten Glühen 0.0524 g MgO. — 1.1292 g Sbst. 
gaben beim direkten Glühen 0.1373g HgO. — 0.6167g Sbst.: 0.3440g AgJ. 
CnH„OiJ,Mg, (680.7). Ber. Mg 7.15. J 37.29. 

Gef. .. 7.36. 7.33, .. 36.06. 

Durch die 2^rsetzung mit eiskaltem Wasser wurde reine Tetra - 
acetyl-glucose zurückgewonnen. 

Zur Darstellung der Tetracetyl-glucose haben wir die 
Acetobrom-glucose nicht wie früher^) in ätherischer Uosxmg, son- 
dern in Aceton- Lösung durch Sübercarbonat zerlegt. 

20 g reine Acetobromglucose werden in 30 ccm käuflichem Aceton 

1) £. Fischer und K. Delbrück. Berichte d. D. Chem. GeseUsch. 4t. 
2778 [1909). (5. 243.) 
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gelost, 1 ccm Wasser zugefügt, in Biswasser gekühlt und nach Zusatz 
von 15 g frischem Silbercarbonat umgeschüttelt. Nachdem die erst 
lebhafte Kohlensäure-Entwicklung vorüber ist, wird öfters kräftig ge- 
schüttelt und die Flasche wegen der entwickelten Kohlensäure jedesmal 
geöffnet. Das Ende der Reaktion erkennt man daran, daß die Lösung 
kein Brom mehr enthält. Die Operation dauert etwa V4 Stunden. Die 
Silbersalze werden nun abgesaugt, mit Aceton nachgewaschen und das 
Ffltrat unter geringem Druck verdampft. Dabei scheidet sich die 
Tetracetyl-glucose als krystallinischer Kuchen ab und ist nach dem 
Abpressen fast rein. Auch die Ausbeute ist sehr gut, während sie nach 
dem alten Verfahren nur 24% der Theorie betrug. Zum Umkrjrstalli- 
sieren der Tetracetylglucose, die sich bekanntlich in wäßriger und alko- 
holischer Lösung rasch verändert, ist warmer Malonsäure-diäthylester 
geeignet. Den Schmelzpunkt fanden wir dann bei 119° (korr. 120°), 
mithin etwas höher als der früher (118° korr.) beobachtete. 

Tetracetyl- a-methylglucosid und Methyl-magnesiumjodid. 
Eine Lösung von 3,5 g Tetracetyl-a-methylglucosid in 50 ccm Äther 
wurde, unter Kühlimg in die entsprechende Menge obiger Lösimg von 
Methylmagnesitmijodid eingegossen und der Niederschlag ebenso be- 
handelt wie zuvor. 

0,2737 g Sbst. gaben beim direkten Glühen 0,03U g MgO. -- 0.3848 g Sbst. : 
0,2608 g AgJ. 

^i^nOiJt^i (694.7). Ber. Mg 7.00, J 36.64. 
Gef. .. 6,92, ,. 36.64. 
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26. Emil Fiseher: Teilweise Acyliening der mehrwertlgeii Alkohole 

and Zucker I.*). 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 48, 266 [1916]. 
(Eingegangen am 6. Februar 1916.) 

Die gebräuchlichen Methoden der Acylienmg führen bei den mehr- 
wertigen Alkoholen vom Brythrit aufwärts und bei den Zuckern ver- 
hältnismäßig leicht zu den Endprodukten, sie sind aber weniger geeignet, 
die Zwischenprodukte zu gewinnen, weil in der Regel Gemische entstehen, 
deren Trennung nicht leicht ist. Zwar gelang es Einhorn imd Hol- 
la ndt*) bei der Benzoylienmg des Erythrits mit Pyridin und Benzoyl- 
chlorid nicht weniger als drei Körper (Di-, Tri- und Tetrabenzoyl-Derivat) 
zu isolieren und beim Mannit eine Dibenzoylverbindung zu gewinnen. 
Auch in anderen Fällen sind eiuzelne schön krystallisierende Produkte 
der partiellen Acylienmg isoliert worden. Aber der Erfolg hängt doch 
immer mehr oder weniger vom Zufall ab. Besonders schwierig gestaltet 
sich die Aufgabe bei den Zuckern, wo bisher nur eine Methode, d. h. die 
Zersetzung der Acyl-bromglucosen*) mit Silberoxyd sicher zu einheit- 
lichen Stoffen von bekannter Struktur führt. Es schien mir deshalb 
nützlich zu sein, weitere Verfahren für diesen Zweck zu finden, imd ich 
habe bereits vor 1 Y4 Jahren den Vorschlag gemacht, das Ziel auf einem 
Umwege zu erreichen durch Benutzung der Aceton-Verbindungen, 
in denen ein Teil der Hydroxylgruppen durch die acetalartige Bindung 
des Acetons festgelegt ist'). 

Dementsprechend veranlaßte ich im vorigen Sommer die HHm. 
Dr. Kaiman von Fodor und H. Bärwind einerseits die Diaceton- 
glucose und andererseits den Diaceton-dulcit mit Benzoylchlorid 
und Chinolin zu benzoylieren, um später durch Abspaltung des Acetons 
die Monobenzoyl-glucose und den Dibcnzoyl-dulcit zu gewinnen. 

*) Die Bezeichnung ,J", ist erst nachträglich hinzugefügt, 

1) Licbigs Aiinal. d. Chcm. 301. 93 [1898]. Vergl. für Mannit Power und 
Rogcrsou, Jouni. of thc ehem. Soc. of Loudon DT, 1949 [1910]. 

«) E. Fischer und K. Delbrück, Berichte d. D. Chcm. Gesellsch. 4t. 
2778 [1900]. (5. 243.) Vergl. ferner ebenda 43. 2539 ri910] (5. 2Z7) und 45. 
914 [1912]. (S. 266.) 

») Ebenda 4«, 3285 [1913]. (Depside 36.) 
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Bevor die glücklich begonnenen \^ersuche bis zur Isolierung der 
beiden letzten Stoffe durchgeführt waren, brach der Krieg aus, und da 
beide Herren dadurch auf unbestimmte Zeit verhindert sind, sich an 
der Arbeit weiter zu beteiligen, so habe ich sie mit Hilfe meines Assisten- 
ten Dr. Bergmann fortgesetzt und zunächst bei Dülcit und Mannit 
endgültige Resultate erhaiten. 

Der Diaceton-dulcit ist vor vielen Jahren auf meine Veranlas- 
sung von A. Speier dargestellt worden*). Die Nachprüfung seiner An- 
gaben hat ergeben, daß das Produkt vom Schmp. 98® ein Gemisch war, 
aus dem sich zwei isomere Diaceton-dulcite isolieren lassen. Der eine 
schmilzt bei 145—146® und der andere bei 113—114°. Der erste ist viel 
bequemer zu reinigen und infolge einer modifizierten Darstellungs- 
methode leicht zugänglich. Kr diente deshalb für die Benzoylierungs- 
versuche. Wird er mit Benzoylchlorid mid Chinoliu bei 100° behandelt, 
so entsteht in guter Ausbeute der hübsch loystaUisierende Dibenzoyl- 
diaceton-dulcit. Die Abspaltung des Acetons aus diesem Körper 
gelingt schon bei gewöhnlicher Temperatur, wenn man ihn in Eisessig, 
der 5% Salzsäure enthält, suspendiert und einige Zeit schüttelt. Der so 
resultierende Dibenzoyl-diilcit ist ebenfalls ein gut krystallisierender 
und allem Anschein nach einheitlicher Stoff. 

Wird die Behandlung des Diaceton-dulcits mit Benzoylchlorid und 
Chinolin bei gewöhnlicher Temperatur in Chloroformlösung ausgeführt, 
so tritt nur eine Benzoylgruppe ein. Das Produkt selbst wurde zwar 
bisher nicht kr3rstallisiert erhalten, lieferte aber bei der Abspaltung der 
Acetongruppen emen hübsch krystallisierendcn Monobenzoyl-dulcit. 
Selbstverständlich sind alle diese Körper, wie der Dulcit selbst, optisch- 
inaktiv. 

Vom Mannit sind 3 Aceton- Verbindungen bekannt: der Triaceton- 
mannit') tmd die daraus durch partielle Hydrol3rse entstehende Diaceton- 
und Monoaceton-Vcrbindung'). Die letzte wurde für die Benzoylie- 
rung benutzt. Die Reaktion geht schon bei gewöhnlicher Temperatur 
in Giloroformlösung im Laufe von mehreren Tagen bis zum Bndprodukt, 
der Tetrabenzoyl Verbindung, und daraus entsteht wiedehmi durch 
Behandlung mit Eisessig-Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur der 
hübsch loystaUisierende Tetrabenzoyl-mannit. 

Vom Erythrit ist bisher nur die Diacetonverbindung bekannt, 
aber nach Versuchen, die Frl. Charlotte Rund auf meine Veranlas- 



1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. t8, 2531 [1895]. (Kohleuh. /, 769.) 
>) E. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. t8, 1108 [1895]. (KohUnh. /, 

769,) 

*) J. C. Irvine und B. M. Patcrson, Joam. of the chem. Soc. of London 

l#S, 907 und 908 [1914]. 
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sung ausführte, entsteht bei unvollständiger Acetonylierung des Brythrits 
mit Aceton, das 20% Wasser und 1% Chlorwasserstoff enthält, in reich- 
licher Menge der Monoaceton-erythrit und dieser geht bei der 
Behandlung mit Benzoylchlorid und Chinolin oder Pyridin leicht in den 
krystallisierenden Dibenzoyl-aceton-erythrit vom Schmp. 71** 
über. Das daraus durch Abspaltung des Acetons entstehende Prodtikt. 
vermutlich Dibenzoyl-erythrit, ist bisher ölig geblieben. 

Die Struktur der neuen Acylderivate läßt sich erst beurteilen, wenn 
man die Struktur der benutzten Acetonverbindungen kennt; hierfür ist 
aber durch die beachtenswerten Untersuchungen von J» C. Irvine und 
B. M. Paterson*) schon der Anfang gemacht. 

Über die von Hm. v. Fodor gewonnene Monobenzoyl-di- 
ac^ton-glttcose, die im Hochvakuum als farbloses Ol destilliert, 
werde ich erst später berichten, wenn die Umwandlung in Benzoyt- 
glucose durchgeführt ist.' 

Diaceton-dulcit, CeHioOe(CjHe),. 
Das von A. Speier beschriebene Produkt vom Schmp. 98** ist, 
wie schon ei'vähnt, ein Gemisch. Wenn entsprechend der Vorschrift 
von Speier 10 g gebeutelter Dulcit mit 250 ccm trocknem Aceton, 
das 1% Chlorwasserstoff enthält, auf der Maschine kräftig geschüttelt 
wird, so ist nach etwa 4 Stimden fast alles gelöst. Wird- nach weiterem 
vierstündigem Stehen der Losung die Salzsäure mit Silbercarbonat ent- 
fernt und das Filtrat unter vermindertem Druck verdg^ijpft, so bleibt 
in fast quantitativer Weise ein krystallinischer Rücksrand, der nadi . 
. scharfem Abpressen einen wechselnden Schmelzpunkt zeigt. Manchmal 
beginnt die Masse gegen 100^ zu schmelzen. Löst man dieses Produkt 
in 100 ccm heißem Aceton, fügt 75 ccm Petroläther hinzu und läßt die 
klare Lösung bei Zimmertemperatur möglichst ruhig stehen, so scheiden 

^) A. a. O. In derselben Abhandlung, S. 900, findet sich die Bemerkuni;. 
iluß nach meiner Ansicht die Bindung der' Acetonreste in der /^-Stellung leichter 
trfolgc als in der «-Stellung. Ich erinnere mich aber nicht, eine solche Meinung 
jemtüs ausgesprochen zu haben. Dagegen habe ich ausdrücklich auf beide Mög- 
lichkeiten hingewiesen, ohne einer davon den Vorzug zu geben (Berichte d. D. Cheni. 
Gesellsch. »8, 1170 [1895]) (Kohlenh. I, 761). Leider ist die gleichzeitig von mir 
vorgeschlagene vergleichende Untersuchung über die Acetonylierung des Athylen- 
und 'rrimethylenglykols infolge kleiner Mißerfolge zum Stillstand gekommen und 
bis jetzt nicht wieder aufgenommen worden. Auch in den wenigen Strukturformeln, 
die ich für Acetonderivate der Zucker mit allem Vorbehalt ableitete, z. B. der 
Formel des Arabinosediacetons (Berichte d. D. Chem. Gesellsch. X8, 1100 [189^) 
Khhlcnh. /, 7Z9) sind beide Bindungsformen angenommen. Ich bemerke übrigens, 
daß für die Beurteilung der Struktur der Zucker- Aceton- Verbindungen die Existenz 
und Bildungsweise des dritten Methylglucosids (Berichte d. D. Chem. Gesellsclu 
4T. 1980 [1914]) (5. 1) ganr. neue r;esichtspunkte gibt. 
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sich im Laufe von 24 Stunden derbe, flächenieiche Kr3rstalle aus, etwa 
3 g, dexen Schmelzpunkt schon über 140^ liegt und die durch weiteres 
Umkrystallisieren leicht auf deti konstanten Schmp. 145—146^ gebrächt 
werden können. Ich bezeichne sie als (X-Diaceton-dulcit. Versetzt 
man die erste Mutterlauge, welche diese a-Verbindtmg ausgeschieden 
hat, mit weiteren 150 ccm Petroläther, so erfolgt beim längeren Stehen 
bei Zinunertemperatur eine zweite Krystallisation. Diese kann noch 
etwas a-Verbindung enthalten, die Hauptmenge aber bilden hübsche, 
büschelförmig vereinigte Nadeln oder Prismen des )8-Diaceton-dul- 
cits, der im reinsten 2kistand bei 113® schmolz.' Seine Reinigung gelingt 
manchmal sehr rasch, in anderen Fällen ist die völlige Abtrennung diu 
a-Verbindung recht schwierig. Die Menge der )8- Verbindung beträgt 
etwa 3 g. Die letzten Mutterlaugen geben nach dem Einengen und aber- 
maligen Fällen mit Petroläther eine dritte Krystallisation, die aber sehr 
unscharf schmilzt und offenbar ein Gemisch ist. 

a-Diaceton-dulcit, Schmp. 146— 146^ 

Er entsteht in großer Menge, wenn bei der Acetonylierung etwas 
stärkere Salzsäure angewandt und nach Entfernung der Säiue die Lö- 
sung unter gewöhnlichem Druck verdampft wird. Dem entspricht fol- 
gende Vorschrift: 

25 g gebeutelter Duldt werden mit 750 ccm trocknem Aceton, das 
1 Vt% Chlorwasserstoff enthält, auf der Maschine etwa 4 Stunden geschüt- 
telt; bis Lösung eingetreten ist. Man läßt die Flüssigkeit bei Zimmer- 
temperatur noch 24 Stunden stehen, entfernt dann die Salzsäure durch 
Schütteln mit Silber- oder Bleicarbonat und verdampft die filtrierte, 
nötigenfalls mit Tierkohle geklärte Lösung unter gewöhnlichem Druck 
auf dem Dampfbad. Der gelbbraune Rückstand erstarrt bald unter 
Selbsterwärmung loystallinisch. Die harte Masse wird abgepreßt, in 
500 ccm heißem Aceton gelöst und die filtrierte Flüssigkeit mit dem 
gleichen Volumen Petroläther versetzt. 

Beim öfteren Reiben fällt der (x-Diaceton-dulcit im Lauf von 
24 Stunden in harten, flächenreichen KrystäHchen vom Schmp. 144^ 
aus (15 g). Verdampft man die Mutterlauge unter vermindertem Druck, 
löst den Rückstand wieder in Aceton und versetzt mit Petroläther, 
90 erhält man eine zweite Krystallisation, etwa 6 g, vom gleichen 
Schmelzpunkt. Gesamtausbeute etwa 21,3 g oder 59% der Theorie. 

Zur Anslyse wurde noch zweimal aus Aceton nut Petroläther kry- 
stalUsiert und kurze Zeit bei 76^ und 0,2 mm getrocknet, wobei schon 
eine geringe Sublimation zu beobachten war. 

Q,1636g Sbst.: 0,3090 g CO,, 0,1151g H,0. 

C^HttO. (262,18). Ber. C 54,03, H 8,46. 
Cef. ,. 54,87, .. 8.JW. 
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Die Substanz bildet manchmal vier- oder sechsseitige, langgestiekte 
Platten, häufig aber ziemlich dicke, flächenreiche, glänzende Formen. 
Sie löst sich ziemlich leicht in heißem Wasser, Alkohol, Aceton, Essig- 
äther, Benzol und kaltem Chloroform, recht schwer dagegen in Petrol- 
äther. Sie schmeckt schwach bitter. 



)ff-Diaceton-dulcit, Schmp. 113— 114^ 

Will man dieses Isomere als Hauptprodukt erhalten, so wendet 
man zweckmäßig schwächere acetonische Salzsäure an und unterbricht 
ihre Kinwirktmg früher als bei der Darstellung der a- Verbindimg. 

10 g gebeutelter Dulcit werden mit 400 ccm trocknem Aceton, das 
0,5% Salzsäure enthält, kräftig auf der Maschine bei gewöhnlicher Tem- 
peratur geschüttelt. Nach 7 Stunden filtriert man vom ungelösten Dulcit 
(etwa 1 g), entfernt die Salzsäure mit Silbercarbonat und verdampft 
unter vermindertem Druck. Der Rückstand ist eine farblose Krystall- 
masse (13 g), die ungefähr bei 102 ^ schmilzt. Sie wird in 100 ccm warmem 
Aceton gelöst, von einem geringen Rückstand filtriert und die I/)5ung 
mit 100 ccm Petroläther versetzt. Nach 24-stündigem, möglichst ruhigem 
Stehen sind meist über 3g fast reiner a-Diaceton-duldt in harten, derben 
Krystallen abgeschieden. 

Das Fütrat, abermals mit 100 ccm Petroläther versetzt, gibt nach 
12-stündigem Stehen im Bisschrank etwa 4 g des ^Körpers in fieder- 
f örmig angeordneten Kryställchen und aus der Mutterlauge erhält inan 
nach dem Eindampfen im Vakuimi und abermaligem Zusatz von Petrol- 
äther wiederum 3—4 g desselben Präparats, so daß die Gesamtausbeute 
an )8-Diaceton-dulcit 7— 8 g beträgt. Je nach dem Gelingen der Frak- 
tionierung sind diese schon ziemlich rein oder enthalten noch kleine 
Mengen des a-Körpers. Davon können sie durch wiederholte Krystalli- 
sation aus Aceton unter Zusatz von Petroläther befreit werden. 

Zur Analyse wurde einige Zeit bei 1 mm und 76** getrocknet, wobei 
geringe Sublimation stattfand. 

0.1421 g Sbst.: 0.2847 g CO,, 0,1058 g H^O. — 0,1520 g Sbst : 0,3065 g CO., 
0,1160 g H^O. 

CjtHttO, (262.18). Ber. C 54.93, H 8.46. 

Gef. ,. 54,64, 54.99, .. 8.33, 8,54. 

Der )S-Diacetou-dulcit sintert im Capillarrohr bei 111 ^ und schmilzt 
bei 113—114^ (korr.). Er büdet oft schiefe, vierseitige Prismen, manch- 
mal auch vierseitige, dünne Platten oder fiederartig verwachsene Formen. 
Er löst sich leicht in kaltem Alkohol, Essigäther und Chloroform, war* 
mem Wasser, Aceton imd Benzol, wesentlich schwerer in heißem Ligroin 
und nur sehr wenig in kaltem Petroläther. Er schmeckt bitter. 
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Dibenzoyl- a-diaceton-dulcit, CeHgOe(C,HJ,(CÄ-CO),. 

10 g reiner Ä-Diaceton-dulcit werden mit 10,8 g trockenem Chino- 
lin (2,2 Mol.) tmd 10,7 g Benzoylchlorid (2 Mol.) Übergossen und im 
Wasserbad auf 100° erhitzt. Nach einigen Minuten tritt bei öfterem 
Schütteln klare Lösung ein und nach etwa 20 Minuten beginnt die Ab- 
scheidung von Krystallen, die bald die ganze Masse erfüllen. Das Er- 
hitzen wird noch 6—6 Stunden fortgesetzt. Jetzt verreibt man die 
Krystallmasse mit 120 ccm Alkohol, wobei salzsaures Chinolin und 
geringe Mengen gelbbrauner Substanzen in Lösung gehen. Die zurück- 
bleibende EJTstallmasse ist nach dem Absaugen tmd Waschen mit Al- 
kohol farblos und schon ziemlich rein. Sie wird aus etwa 350 ccm heißem 
Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert und bildet dann hübsch aus- 
gebildete, schief abgeschnittene vierseitige Prismen. Ausbeute 10,8 g 
oder 60% der Theorie. 

Das zur Analyse noch zweimal aus Tetrachlorkohlenstoff umkry- 
stallisierte, lufttrockene Präparat verlor bei 76® im Hochvakuum nicht 
mehr an Gewicht. 

0,1420 g Sbst.': 0.3476 g CO,, 0.0819 g H.O. 

CmH^Os (470,24). Ber. C 66.35, H 6,43. 
Gef. .. 66.34, ., 6.41. 

Schmp. 185—186® (korr.). Aus heißem Tetrachlorkohlenstoff kry- 
staUisiert es in mikroskopischen, flächenreichen Formen, häufig vier- 
seitige Prismen mit schiefen Endflächen. Es ist in Wasser selbst in der 
Hitze außerordentlich schwer löslich, auch ziemlich schwer in heißem 
Alkohol, Äther, Aceton, leichter in heißem Benzol und Amylalkohol 
und recht leicht schon in kaltem Chloroform. 

Verwendet man an Stelle des Chinolins in obigem Versuch trocknes 
Pyridin und erhitzt nur 3 Stimden auf 100®, so entsteht merkwürdiger- 
weise ein anderer Körper von der gleichen Zusammensetzung, der aus 
wenig Alkohol in biegsamen Nadeln vom Schmp. 82— 83 ® oder in derberen 
Formen von tieferem Schmelzpunkt krystallisiert. über das Verhältnis 
der beiden Isomeren zueinander kann ich noch nichts Sicheres sagen. 

Dibenzoyl-dulcit, CeH„Oe(C«H5 • CO),. 
Man übergießt 2,5 g des vorhergehenden Körpers mit 100 ccm Eis- 
essig, der imgefähr 6% Chlorwasserstoff enthält. Obschon der größte 
Teil des Acetonkörpers ungelöst bleibt, findet doch beim Schütteln auf 
der Maschine die Abspalttmg des Acetons statt. Schon nach 15 Minuten 
bemerkt man 6iue neue Krystallisation von mikroskopischen, vierseitigen 
Platten. Nachl Vt-stündigemSchütteln wird der ausgeschiedene Dibenzoyl- 
dulcit abgesaugt tmd mit wenig kaltem Alkohol gewaschen. Ausbeute 
2,0 g (Theorie 2,1 g). Zur Analyse wurde mehrmals aus heißem Eisessig 
umkrystallisiert und im Vakuumexsiccator über Natronkalk getrocknet. 

Fischer, KoWenhydmte TT. 1 8 
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0.1580 g Sbst.: 0.8690 g CO,, 0.0790 g H,0. 

CmH»0, (890.18). Ber. C 61.51, H 5.68. 
Gcf. „ 61,62, „ 5.63. 

Der Dibenzoyl-dalcit sintert im C&pOlarrohr von etwa 203^ 
an und schmilzt gegen 210^ (korr.) za einer farblosen Flüssigkeit. Beim 
stärkexen Erhitzen destilliert er zum Teil mizexsetzt mid ohne Verkoh- 
Imig. In heifiem Wasser ist er nur spurenweise löslich, auch in heifiem 
Alkohol löst er sich recht schwer, krystallisiert aber daraus beim Er- 
kalten. Erheblich leichter löst er sich in heiBem Amylalkohol . Vonheifiem 
Eisessig braucht er ungefähr die zwanzigfache Menge tmd kr3r5ta]lisiert 
beim Erkalten in sehr dünnen, oft quadratisch erscheinenden Flättchen. 

Monobenzoyl-dulcit, CJ^^fi^iCJ^^ • CO) . 

Der entsprechende Aoetonköirper entsteht, wie zuvor angedeutet, 
bei der Benzoylierung in der Kälte. 5g fem gepulverter a-Diaoeton* 
duldt werden mit einem Gemisch von 5,6 g Benzoykhlorid, 5,6 g Obino- 
lin und SOocm trocknem Chloroform auf der Maschine geschüttelt. 
Nach wenigen Stunden entsteht eine klare, farblose I^ösung, die noch 
24 Stunden aufbewahrt wird. Die Isolierung des Benzoyl-aoetonkarpeis, 
der bisher nur als Ol erhalten wurde, hat keinen Zweck. Man fügt 
vielmehr zur Losung sofort weitere SOocm Chloroform und 100 ocm 
5fiSalzsäure und schüttelt auf der Maschine. Nach etwa 1 Stunde 
besinnt die Krystallisation des Monobenzoj^-duldts, und die dünnen 
Nädelchen erfüllen bald als dicker Brei die ganze Flüssigkeit. Nach 
dreistündigem Schütteln werden die Krsrstalle abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen, gepreßt und aus 50 ocm heifiem Amylalkohol umkrystaüi- 
siert. Ausbeute 3,3 g oder 60% der Theorie. Zur völligen Rpinignng 
mußten sie noch zweimal aus Amylalkohol umkrystallisiert werden, 
wobei aber keine großen Verluste eintraten. 

0,1682 g StNit (bei 78* nnd Imm ftbcr Ffi^ getiockiiet): 0,3854 g CO^, 
0.0967 g HtO. 

Cij^iu^ (286.14). Ber. C 54.52, H 6.84. 
Gel. .. 54,88, .. 6.87. 

Der Monobenzoyl-dulcit sintert beim Erhitzen im Capillanohr 
von 148^ an und schmilzt bei 155—156^ (korr.) zu einer farblosen 
Flüssigkeit. Er löst sich ziemlich leicht in heißem Wasser und Eisessig, 
schwerer in heißem Alkohol tmd noch schwerer in Aceton und Xylol. 
Aus heißem Wasser krystallisiert er in sehr dünnen, biegsamen, mest 
zentrisch angeordneten Nädelchen. 

Das Präparat macht im allgemeinen den Bindruck einer einheit- 
lichen Substanz, obschon bei seiner Entstehung die Gd^enheit zur 
Bildung von zwei Isomeren g^eben ist, auch wenn der als Au^gangs- 
material dienende Diaoetonduldt ein ganz einheitlicher Stoff ist. Aber 
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bei der Neigung solcher Körper, schwer trennbare Mischungen zu bil- 
den, kann doch die völlige Reinheit des Monobenzoyl-dulcits nicht ge- 
währleistet werden. 

Tetrabenzoyl-monoaceton-mannit, C^fi^(CJä^{C^' CO)^. 
10 g Monoaceton-mannit werden mit einer lifischung von 28,5 g 
Benzoy]cblorid (4,5 Mol.), 26,2 g trocknem Chinolin (4,5 Mol.) und 
SQccm trocknem Chloroform übergössen, wobei rasch klare Lösung 
und nach einigen Minuten schwache Erwärmung eintritt. Wenn die 
Flüssigkeit 5 Tage bei Zimmertemperatur gestanden hat, wird sie mehr- 
mals mit Wasser gewaschen, um das salzsaure Chinolin zu entfernen tmd 
dann das Chloroform unter vermindertem Druck verdampft. Das zu- 
rückbleibende farblose Ol fängt nach kurzer Zeit an zu krystallisieren, 
die Menge der langgestreckten, meist zentrisch vereinigten Platten ver- 
mehrt sich aber noch, wenn man 25 ccm AlkQhol zufügt. Nach mehr- 
stündigem Stehen bei 0^ wird abgesaugt. Ausbeute 21,8 g oder 76% 
der Theorie. Zur Reinigung genügt einmalige Krystallisation aus der 
3— 4-fachen Menge heißem Alkohol, wobei sich wieder schmale Platten 
oder zentrisch angeordnete flache Stäbchen ausscheiden. 

0,1614 g Sb8t.: 0.4117 g CO,, 0.0790 g HgO. — 0.1427 g Sbst. (anderer Dar- 
steUang): 0.3660 g CO«, 0.0606 g HgO. 

C„HmO,» (638.27). Ber. C 60.66, H 5.37. 

Gef. .. 60.67, 60.76, .'. 6.48, 5.45. 

Während eine etwa 10-proz. Lösung der Substanz in Acetylentetra- 
chlorid ntur äußerst geringe Rechtsdrehung zeigte, war die Drehung in 
Toluollösung erheblich größer. 

Präparat I. 

>'« - ix'i'^^xS - + "■"■ '" *"«'("•"»«'*»"'• 

Präparat II. 
jj „ +1>600X 2,8620 ^ 
^ ^ 1 X 0,8300 X 0,8991 ^ ' ^ A«tual^ 
Die Substanz schmilzt bei 122—123^ (korr.). Sie löst sich leicht 
in kaltem Chloroform, Aceton und Benzol, etwas schwer in kaltem 
Eisessig, Bssigäther und heißem Ligroin, viel schwerer in kaltem Alko- 
hol und so gut wie gar nicht in Wasser. 

Tetrabenzoyl-mannit, C^^JO^iCJELg • CO)«. 
5 g der vorhergehenden Acetonverbindung werden in 100 ccm Eis- 
essig gelöst und 15 ccm rauchende Salzsäure (D 1,19) zugesetzt. Dabei 
findet eine beträchtliche Abscheidung voii Kryställchen statt, die aber 

18* 
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beim Schütteln auf der Maschine allmählich» das heißt in etwa 2 Stun- 
den, wieder in Lösung gehen. Die klare farblose Flüssigkeit bleibt 
noch zwei Stunden bei Zimmertemperatur, wird daim in 600 ccm Wasser 
eingegossen und das ausgeschiedene Ol au^eäthert. Um die abgehobene 
ätherische JJbsvmg von Säure zu be&eien, wird sie mit einer konzentrier- 
ten I/3sung von Kaliumbicarbonat durchgeschüttelt, dann nochmals 
mit Wasser gewaschen und der Äther verdampft. Löst man den zähen 
farblosen Rückstand in 60 ccm Benzol unter gelindem Erwärmen und 
versetzt die filtrierte Flüssigkeit mit dem gleichen Volumen Ligroin, so 
beginnt beim Reiben bald die Abscheidung von mikroskopischen, farb- 
losen Nadeln, die nach mehrstündigem Stehen beiO^ abgesaugt werden. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus 16 ccm heü3em thiophenfreiem 
Benzol durch Abkühlen auf 0^ umkrystallisiert, wobei sich die Flüssigkeit 
mit einem Brei feiner verfilzter Nadeln erfüllt. Diese enthalten Kry- 
stallbenzol, das schon beim mehrtägigen Stehen an der Luft, rascher 
aber im Vakuum entweicht. Die benzolhaltigen Erystalle schmelzen 
unscharf, je nach dem Gehalt an Benzol. Sie wurden erst im Vakuum- 
exsiccator bei 20® und später bei 66® und 16 mm getrocknet. Ausbeute 
3,77 g analysenreine Substanz oder 80% der Theorie. 

0,1600g Sbst.: 0.4006 g CO,, 0,0721 g H,0. — 0.1746 g SUt. (anderer Dar- 
steüung): 0.4366 g CO«, 0,0789 g H^O. 

(^H^O« (608.24). Ber. C 68.20, H 6.06. 

Gef. „ 68.28, 68.04, „ 6,04, 6,06. 

Zur optischen Untersuchung diente die I/)sung in Acetylentetra- 
chlorid. £me viermal aus Benzol umkrystallisierte Probe gab folgenden 
^^- r^i«!^ +0,940X2,7388 

^^^ 1 X 1,6674 X 0,2090 " "^ ''^ • 

Dieselbe Probe wurde noch zweimal umkrystallisiert und gab dann: 
r^y.^ +0,920X3,0267 
^^ IX 1,6709 X 0.2263 ^ ' * 

Der benzolfreie Tetrabenzoyl-mannit schmilzt bei 122—123^ (korr.), 
also bei derselben Temperattur wie der Acetonkörper. In Wasser ist 
er fast unlöslich, dagegen löst er sich sehr leicht in heißem Alkohol 
und krystallisiert in der Kälte, besonders nach dem Impfen in mikro- 
skopischen, feinen, oft zentrisch vereinigten Nadeln. Ebenfalls in stern- 
förmig vereinigten Nadeln oder Prismen scheidet er sich aus der l/)sung 
in Chloroform nach Zusatz von Petroläther ab. In kaltem Bisessig, 
Aceton, Chloroform und Kssigäther ist er leicht löslich, in Äther er- 
heblich schwerer. 

Scbliefilich sage ich Hm. Dr. Max Bergmann für seine wert- 
volle Hilfe herzlichen Dank. 
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27. Emil Flseher und Charlotte Rund: 
Teilweise Aoyllerung der mehrwertigen Alkohole und Zuoker. IL 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 4$» 88 [1916]. 
(Eingegangen am 10. Dezember 1915.) 

In der ersten Mitteilung^) wurde gezeigt, daß die Acetonverbindun- 
gen des Duldts und Mannits sich leicht benzoylieren lassen, und daß 
durch nachherige Abspalttmg der Acetongruppen partiell benzoylierte 
Duldte und Mannite erhalten werden. Wir haben das Verfahren verall- 
gemeinert durch Übertragung auf den Erythrit und den Traubenzucker. 
Im Monoaceton-erythrit werden durch die Behandlung mit Chinolin 
und Benzoylchlorid oder ^Brom-benzoylchlorid leicht die beiden freien 
Hydroxyle acyliert, und es resultieren der schön krystallisierende Di- 
benzoyl-aceton-erythrit und der Di-(^-brom-benzoyl)-aceton-erythrit. 
Beide verlieren bei der Behandlung mit wäßriger Salzsäure in essigsatuer 
Losung sehr leicht den Acetonrest; sie gehen dabei in ölige Substanzen 
über, die wir bisher nicht krystallisiert erhielten, die aber aller Wahr- 
scheinlichkeit nach Dibenzoyl-erythrit bezw. Di-(^brom-benzoyl)-erythrit 
sind. Wird die Abspalttmg des Acetons aus dem Dibrom-benzoyl-aceton- 
erythrit in Eisessiglösung mit trockner Salzsäure ausgeführt, so findet 
namentlich bei längerem Stehen der Mischung eine weitere Reaktion 
statt. Das Produkt krystallisiert und hat die Eigenschaften eines Di- 
acetyl-di-(brom-benzoyl-)erythrits. Eine damit isomere Substanz ent- 
steht, wenn der tmten erwähnte krystallisierte Diacetyl-erythrit mit 
^-Brom-benzoylchlorid tmd Chinolin behandelt wird. Wir unterscheiden 
die beiden Isomeren als a- und ^Verbindung. 

Der Aceton-erythrit läßt sich femer mit Essigsäureanhydrid und 
P3rridin ähnlich dem Traubenzucker acetyüeren. Das Produkt ist zwar 
öUg, kann aber im Hochvakuum destilliert werden und hat die Zusam- 
mensetzung des Diacetyl-aceton-erythrits. Bei der Behandlung mit 
kalter, sehr verdünnter Salzsäure entsteht daraus der Diacetyl-erythrit, 
der ebenfalls im Hochvakuum destilliert. Das zähe Ol hat die Zusam- 
mensetzung des Diacetyl-erythrits, ist aber ein Gemisch von Isomeren ; 

>) Berichte d. D. Chcm. Gesellscb. 48, 266 [1915J. (5. 268.) 
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denn bei längerem Stehen krystallisiert es teilweise, und die Eiystalle 
haben auch genau die Zusammensetzung des Diacetyl-erythrits. Da 
der als Ausgangsmaterial dienende Monoaceton-erythrit zweifellos ein 
einheitlicher Körper ist, so beweist die Entstehung des Gemisches, daß 
entweder bei der Acetylierung oder bei der späteren Abspaltung des 
Acetons eine teilweise Isomerisienu^ stattfindet. Dieser Punkt bedarf 
einer näheren Untersuchung. Wir machen aber absichtlich auf diese 
Komplikation hier schon aufmerksam, damit voreilige Schlösse über 
die Struktur der Ac3dverbindungen, die aus den Acetonkorpem ent- 
stehen, vermieden werden. 

Besondere Aufmerksamkeit haben wir der partiellen Acylienmg des 
Traubenzuckers gewidmet, weil derartige Produkte zweifelsohne in 
der Natur, z. B. in der Gruppe der tanninartigen Gerbstoffe, vorkom- 
men^). Durch Behandlung von Diaceton-glucose mit Chinolin und 
Benzoylchlorid hat schon Hr. von Podor im hiesigen Institut ein Ol 
erhalten, das im Hochvakuum destilliert. Wir haben nun den Versuch 
mit ^Brom-benzoylchlorid ausgeführt und so die schon krystallisierende 
^Brombenzoyl-diaceton-glucose erhalten. Diese läßt sich in 
essigsaurer Losung mit Salzsäure hydrolysieren, und es entsteht ein 
amorpher Körper, den wir für Mono-^-brombenzoyl-glucosehalten. 

Wird die Monoaceton-glucose in derselben Weise benzoyliert, so 
entsteht die leicht krystallisierende Tribenzoyl-aceton-glucose. 
Durch Hydrolyse erhielten wir daraus die Tribenzoyl-glucose, die 
zwar selbst ein zähes Ol ist, aber mit Tetrachlorkohlenstoff eine hübsch 
loystallisierende Verbindung bildet. Sie reduziert ebenso wie die Mono- 
brombenzoyl-glucose stark die Pehlingsche Lösung im Gegensatz zu 
den Acetonverbindungen, enthält also die aldehydartige Gruppe des 
Traubenzuckers. Im übrigen wollen wir mit unserer Ansicht über die 
Stellung der drei Benzoylgruppen zurückhalten, da die Struktur der 
Monoaceton-glucose noch nicht mit voller Sicherhett festgestellt ist. 
£me Tribenzoyl-glucose wurde von L. Kueny*) „in geringer Menge und 
in nahezu reinem Zustande" aus dem komplizierten Gemisch, ^Uis aus 
Glucose durch Benzoylchlorid und wäßriges Alkali entsteht, isoliert. 
Aber der Versuch ist nur einmal gelungen, und nach dem unsicheren 
Schmelzpunkt ist uns die l^nhdtlichkeit des Präparates recht zweifel- 
haft. Jedenfalls hat es mit unserer Tribenzoyl-glucose keine Ähnlichkeit. 

Der oben erwähnte Monoaceton-erythrit war bisher unbekannt; 
denn bei der Behandlung des Brythrits mit trocknem Aceton und Salz- 

^) Vgl. auch die von P. B. Power nnd A. H. Salway im Pflaazenreicli 
gefandene Dibemoyl-gLnoozyloae (Jonm. of the ehem. Soc. ol London IM, 707 
und 1062 [1914]). 

s) Zeitachr. I. phyaiöl. Cliem. 14. 345 [1890]. 
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säme entsteht sofort das Diacetonderivat^). Ks genügt aber, dem Aceton 
26% Wasser zuzusetzen, um bei der „Acetonylkrung" eine reichliche 
Mici^ der Monoaceton-Verbuidung zu erhalten. 

Dieses modifizierte »»Ketonylierungsverfahren" haben wir auch auf 
den Mannit äbertragen. Schon bei Anwendung von trocknem Aceton 
ist die Ausbeute an Triaceton-mannit*) keineswegs quantitativ; wahr- 
scheinlich weil das durch die Reaktion gebildete Wasser hinderlich ist. 
Fugt man von vornherein Wasser hinzu, so wird verhältnismäßig mehr 
Mono- und Diaceton-mannit gebildet, die aber leider ziemlich scfiwer 
voneinander zu trennen sind. Wir haben bei der Gelegenheit einen neuen 
Diaoeton-manntt isoliert, der bei 123— 124^ also etwa 86^ höher schmilzt 
als der Körper, den Irvine und Paterson') durch partielle Hydrolyse 
des T!riaceton*mannits erhielten. Wir bezeichnen diese neue Verbindung 
vorläufig als ^-Diaceton-mannit. 

Die Daxstellung der beiden Aceton-Derivate des Traubenzuckers 
nach dem Verfahren, das der eme von uns vor 20 Jahren auffand*), ist 
recht imbequem. Auch die Verbesserung, die es durch Irvine und 
Scott*) erfuhr, hat die Schwierigkeit nur teilweise beseitigt. Wir haben 
uns deshalb bemüht, eine bessere Methode auszuarbeiten, und sie in 
der Anwendung der ^S-Glucose gefunden. Im Gegensatz zur a- Verbin- 
dung wird diese direkt von Aceton, das wenig Salzsäure enthält, gelöst, 
und es entsteht in recht guter Ausbeute die bekannte Diaceton-glucose. 
Diese läßt sich dann durch partidle Hydrolyse mit sehr verdünnter 
waAriger Salzsäure in die ebenfalls bekannte Monoaceton- Verbindung 
verwandeln. Da die ^S-Glucose nach dem Verfahren von B ehrend*) 
durch Umlösen von a-(Mucose aus Pyridin bequem bereitet werden 
kann, so smd jetzt auch Mono- und Diaceton-glucose leicht zugängliche 
Stoffe, die gewiß noch zu zahlreichen Synthesen von Glucose-Derivaten 
Verwendung finden werden. 

Der auffallende Unterschied zwischen a- und ^8-Glucose im Ver- 
halten g^^ Aceton, das wenig Salzsäure enthält, läßt sich vielleicht 
auch bei anderen Synthesen, z. B. von Glucosiden und Disacchariden 
auf chemischem oder biochemischem Wege, verwerten. Ferner legt er 
die Vermutung nahe, daß die beiden Aoetonkörper Derivate der ^8-Glu- 

smd. 



1) Speier, Berichte d. D. Chem. GeaeUsch. tS. 2531 [1895]. (KohJenk. /. 769,) 
«) B. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellach. S8. 1168 [1895]. (KohUnh. 1, 769.) 
s) Joan. Ol the chem. Soc. of I^ondon IfS. 908 [1914]. 
«) B. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesdkch. t8. 1165, 2496 [1895]. 
{Kohhnk. I. 766 und 762.) 

<) Joam. of the ehem. Soc. of I«o&don 19S. 669 [1913]. 
•) UeUgi Amial. d. Chem. SM, 106 [1907]. 
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Monoaceton-erythrit» Cfifi^{C^L^. 

Pein gepulverter und gesiebter inaktiver Brythrit (käuflidiea 
Präparat) wird mit der seclizehnfachen Gewichtsmenge Aceton, das 
25% Wasser und 1% Salzsäure enthält, geschüttelt. Im Laufe von etwa 
Vt Stunde tritt Losung ein. Die Plüssigkeit wird 17 Stunden bei gewöhn- 
licher Temperatur aufbewahrt. Zur Entfernung der Salzsäure schüttelt 
man nun mit überschüssigem SQbercarbonat, Uärt, wenn nötig, das Pfltrat 
mit Tterkohle und verdampft die Plüssigkeit im Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe. Hierbei geht der größere Teil des bei der Reaktion gebil- 
deten Diaoeton^^rythrits in die Vorlage. Der Rückstand erstarrt beim 
Erkalten krystallinisch. Um den noch vorhandenen Diaceton«erythiit 
völlig zu entfernen, wird die zerkleinerte Masse mit Petroläther aus- 
gekocht und aus dem Rückstand der Monoaceton-erythrit mit viel heißem 
Äther ausgelaugt, wobei unveränderter Erythrit zurückbleibt. Wird 
die eingeengte ätherische Lösung mit Petroläther versetzt, so scheidet 
sich der Monoaceton-erythrit zunächst als Ol ab, erstarrt aber beim 
starken Abkühlen bald krystallinisch. Die Ausbeute beträgt 60—05% 
vom Gewicht des angewandten Erythiits, während 30—33% von die- 
sem zurückgewonnen werden. Das übrige ist in Diaceton-erythrit ver- 
wandelt. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Äther und Petroläther um- 
krystallisiert und 2 Stunden bei 36^ und 0,1 mm getrocknet, wobei 
schon geringe Sublimation stattfand. 

0.1066 g StNit. : 0,2960 g CO,, 0,1228 g H«0. ~ 0.1667« Sbst. : 0.2074 g COt, 
0,1184 g HgO. 

CyHi^O« (162.11). Ber. C 61,82, H 8.71. 

Gef. .. 51.66, 61.76, .. 8.79, 8.46. 

Der Monoaceton-erythrit bildet glänzende Blättchen, schmilzt nach 
geringem vorherigen Sintern bei 75— 76** und destilliert bei höherer Tem- 
perattu:. Er löst sich leicht in Wasser, Essigäther und warmem Benzol; 
etwas schwerer in Äther. In Petroläther ist er recht schwer löslich ; ziem- 
lich leicht wird er von kochendem Ligroin aufgenommen. Er schmeckt 
bitter, aber nicht so unangenehm wie der Diaceton-erythrit. 

/B-Diaceton-mannit, CeHioO,(C,Oe), . 
Den a-Diaceton-mannit erhielten Irvine und Paterson bei der 
partiellen «Hydrolyse des Triaceton-mannits. Wir beobachteten das 
neue Produkt bei der Behandlung des Mannits mit Aceton, das ca. 1,5% 
Wasser und 1% Salzsäure enthielt. Seine Menge ist ziemlich gering und 
deshalb die Isolierung umständlich. Ob er neben dem Irvineschen 
Körper, dessen Einheitlichkeit tms übrigens nicht ganz sicher zu sein 
scheint, bei der partiellen Hydrolyse des Triaceton-mannits entsteht, 
haben wir nicht geprüft. 
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f 
100 g gesiebter Mannit werden mit 2 kg txocknem Aoeton^ dem 

40 ccm rauchende wäßrige Salzsäure (D » 1,19) zugesetzt sind, drei 
Stunden auf der Maschine geschüttelt, wobei fast Idare I^tmg eintritt. 
Ohne zu filtrieren, wird die Flüssigkeit mit gepulvertem Bleicarbonat 
neutralisiert, auf der Nutsche abgesaugt und nach Zusatz von etwas 
SQbercarbonat unter vermindertem Druck emgedampft. Der Zusatz 
des Silbersalzes hat den Zweck, etwaige Salzsäure, die durch Ionisierung 
von gebundenem Chlor entstehen kann, zu binden. Der Rückstand wird 
in etwa 70ocm heifiem Alkohol gelost, von den dunklen Silbersalzen 
abfiltriert und die Losung mit viel Wasser versetzt. Dabei fällt der 
Triaceton-mannit ölig aus, erstarrt aber sofort krystallinisch (etwa 90 g). 
Br ist durch UmkrTstallisieren leicht zu reinigen. Das Flltrat wird unter 
Zusatz von etwas SQbercarbonat unter vermindertem Druck verdampft 
und der Rückstand mit warmem Wasser angenommen. Dabei bleibt 
eine neue Menge Triaceton-mannit zurück. Er wird nach dem Erkalten 
abfiltriert und die Mutterlauge wiederum in derselben Weise verdampft. 
Man lost nun in etwa 90 ocm heifiem Benzol und versetzt die filtrierte 
Flüssigkeit nach dem Erkalten mit Petroläther bis zur bleibenden Trü- 
bung. Beim Abkühlen auf — 20^ scheidet sich ein aus sehr feinen 
Näddchen bestehender Niederschlag aus, der so voluminös ist, daß er 
einer Gelatine ähnelt. Er wird, soweit es geht, abgesaugt und dann 
scharf gepreßt. Der Ptefirückstand, der teilweise noch ölig ist (etwa 
^g), wird nun in sehr wenig warmem Wasser gelöst. Bei 0^ erfolg 
die Abscheidung von sehr feinen Nadeln, die wieder die Flüssigkeit 
ganz erfüllen. Sie werden scharf abgepreßt, und das Umlösen aus wenig 
Wasser noch 1 —2-mal wiederholt. Schließlich erhält man 2— 3 g schöne 
lange Nadeln, die nach vorhergehendem Sintern bei 123—124^ (korr.) 
schmelzen. Für die Analyse wurde bei 66^ im Hochvakuum getrocknet. 

0,0641 g StNit : 0,1295 g CO«, 0,0482 g H«0. — 0,1613 g Sbst. : 0.8287 g CO,, 
0,1198 g HtO. 

CiAiO« (262,18). Ber. C 64,92, H 8,46. 

Cef. .. 65.10. 54,78, „ 8.41, 8,28. 

Der ^Diaceton-mannit unterscheidet sich von der 0t-Verbindung 
durch den viel höheren Schmelzpunkt und von dem Triaceton-mannit 
durch die sehr viel größere Löslichkeit in Wasser. Er löst sich sehr leicht 
in warmem Wasser, schwerer in Wasser von 0^, er löst sich femer leicht 
in Alkohol, Aceton, Chloroform, warmem Benzol, weniger leicht in Äther 
und heißem Ligroin. Das Drehungsvermögen der wäßrigen Lösung ist 
außerordentlich schwach. Bei 2,6% Gehalt war bei Anwendung des 
2-dm-Rohr8 eine Linksdrehung (etwa 0,02^) eben wahrnehmbar. Die 
spezifische Drehung würde also weniger als — 0,5^ sein. Zusatz von 
Borax hatte keinen wesentlichen Einfluß auf die Drehung. Auch hier- 
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durch unterscheidet sich der ^Diaoeton-maimit von der «rVerbindung, 
die nach Irvine und Paterson in wäßriger Losung [«£f = + 19,31^ 
hat*). 

Die Menge der Substanz, die ursprünglich gebildet wird, ist sicher- 
lich erheblich größer als die erhaltene Ausbeute, denn die umständ- 
liche Isolierung bringt große Verluste mit sich. Immerhin muß man 
sagen, daß er ein Nebenpnxlukt bildet, während die Hauptmenge aus 
Triaceton-mannit und den mehrfach erwähnten schlecht krystallisieren- 
den Produkten besteht, die vielleicht den Diaceton-mannit von Irvine 
und Paterson enthalten. 

Neue Darstellung der Diaceton-glucose, CJ3.fi^(CJil^^. 

Fein gepulverte und gesiebte ^8-Glucose, die nach der Vorschrift 
von B ehrend*) leicht zu erhalten ist, wird mit der 20-fachen Menge 
trocknem Aceton, das 1% Salzsäure enthält, 36 Stunden bei Zimmer- 
temperatur geschüttelt. Die Hauptmenge geht schon während der 
ersten 24 Stunden in Lösung. Ein kleiner Rest, der aus a-Glucose zu 
bestehen scheint, ist auch zum Schluß ungelöst. Ohne diesen zu fil- 
trieren, neutralisiert man die Lösung sofort durch Schütteln mit gefäll- 
tem Bleicarbonat. Das Piltrat gibt mit Silbemitrat in der Kälte keine 
sofortige Fällung, enthält aber etwas gebundenes Chlor, das beim Er- 
wärmen ionisiert wird und deshalb beim Eindampfen der Flüssigkeit 
eine teilweise Zersetzung der Diaceton-glucose bewirkt. Um dies zu 
verhindern, versetzt man die fUtrierte Flüssigkeit mit etwas Silber- 
carbonat und verdampft dann unter vermindertem Druck aus einem 
Bade, dessen Temperatur nicht über 50^ steigen soU. Dabei wird das 
Silbersalz dtu-ch teilweise Reduktion geschwärzt. 

Der Rückstand wird mit der 15— 20-fachen Menge hochsiedendem 
Ligroin (110—120®) auf dem Wasserbade ausgelaugt. Aus dem heißen 
Filtrat fällt zuerst ein geringer flockiger Niederschlag, dann kommen 
die langen Nadeln der Diaceton-glucose, die stem- oder knoUenförmig 
vereinigt sind. Um die Krystallisation zu vervollständigen, kühlt man 
zuletzt auf 0®. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus heißem Ligroin 
beträgt die Ausbeute, die etwas schwankt, mindestens 75% von der 
angewandten Glucose oder 50% der Theorie. Das Verfahren ist also 
sehr viel bequemer tmd auch ergiebiger als das frühere. 

Wie die optische Untersuchimg zeigte, ist dieses Produkt noch nicht 
ganz rein, sondern enthält wahrscheinlich etwas Monoaceton-glucose, 
von der es aber leicht durch Natronlauge zu trennen ist. Man, löst zu 
dem Zweck das Rohprodukt in etwa der 25-f achen Menge Wasser, wobei 

M Joum. of the ehem. Soc. of London IfS. 907 [1914]. 
«) Uebigs Annal. d. Chem. 3M. 106 [1907]. 
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SU beachten ist, daß die Diaceton-glucose von kaltem Wasser leichter 
aufgenommen wird als von heißem. Versetzt man die so bereitete wäßrige 
Losung in der Kälte mit ziemlich viel konzentrierter Natronlauge, so 
fällt ein farbloses Ol, das bald krystaUinisch erstarrt. Die Masse wird 
abgesaugt, dann in kaltem Bssigäther gelöst, der Essigäther im Vakuum 
verdampft und der Rückstand in kochendem l4groin (Sdp. 00^) gelöst. 
Beim Erkalten krystallisiert sofort reine Diaceton-glucose. Die Aus- 
beute beträgt 75% des Rohmaterials, die Verarbeitung der Mutterbugen 
gibt eine zweite Kr3rstallisation. Zur Anal^rse wurden vier Stunden bei 
78^ und 0,6 mm getrocknet. 

0.1380 g StNit.: 0.8794 g CO,, 0.0960 g HgO. 

CtaHaeO« (260.16). Ber. C 55.85, H 7.75. 
Gel. .. 55.22. .. 7.70. 

Das Präparat schmolz bei 100—110'' (110—111'' korr.), nachdem 
einige Grade vorher Sinterung eingetreten war. Friiher wurde der 
Schmp. 108'' ang^eben. Auch das Drehungsvermögen hatte fast den- 
selben Wert wie friiher gefunden. 

0,111g Sbst. Gesamtgewicht der Löstmg in Wasser 4,1498 g. 
di' =s 1. Drehung im 2-dm-Rohr für Natriumlicht 0,98" nach links. 
Mithin [«]? = - 18,82^ 

Eine zweite Bestimmung gab [»}d — — 18,45", während früher 
— 18,5^ gefunden wurde. 

Neue Darstellung der Monoaceton-glucose, CJS,ifi^(C^i^, 

50 g Diaceton-glucose, deren Reinigung durch Fällen mit Alkali 
hier überflüssig ist, werden in 800 ccm Wasser, die 0,4 g Salzsäture ent- 
halten, unter Schütteln bei 50" gelöst und dann 1 Vr-^ Stunden bei 50" 
gehalten, bis das Drehungsvermögen der Flüssigkeit im 1-dm-Rohr 
von — 0,8 bis — 0,2" zurückg^angen ist. 

Man schüttelt nun mit Silbercarbonat, bis alle Salzsäure entfernt 
ist, verdampft die Lösung unter vermindertem Druck aus einem Bade, 
das nicht über 50" erhitzt ist, zur Trockne und laugt mit kochendem 
Essigäther aus. Die von der geringen Menge ^uulder Silberverbin- 
dungen abfiltriefte Flüssigkeit erstarrt beim Abktihlen durch die Aus- 
scheidung mikroskopischer, äußerst feiner, verfilzter Nädelchen. Die 
fast gelatinöse Masse wird abgenutscht und gepreßt. Ausbeute etwa 
80% der angewandten Diaceton-glucose. Das nochmals aus Essigäther 
umkrystallisierte. Präparat ist für die Darstellung der meisten Derivate 
genügend rein. Zur völligen Reinigung wurde es 3— 4-mal aus Essig- 
äther umkrystaUisiert und zeigte dann nur wenig andere Eigenschaft, 
als früher für die Aceton-glucose angegeben ist. 
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0,1529 g Sbst.: 0.2768 g COg, 0,1000 g H«0. 

CA«0« (220.13). Ber. C 49.06, H 7.33. 
Cef. ., 49.37, ,. 7.32. 

Schmp. 161-162,5** (korr.). 

Für die optische Bestimmung diente die wäßrige Lösung: 

f''^ 0,8166X2X1,0214 "'®^ * 

Eine zweite Bestimmung ergab [«ff = — 11,6^ 

Dibenzoyl-aceton-erythrit, C^Ilfi^{CJS.^)(CO ^ Cja,^^. 

6 g Monoaceton-er3rthrit werden mit 9,5 g (2,2 Mol.) Benzoylchlorid 
und 9 g Chinolin (2,3 Mol.) 6 Stunden auf 70® erhitzt. Die anfangs 
klare Lösung trübt sich schon nach kurzer Zeit durch Ausschddung 
von Krystallen und erstarrt allmählich zum größeren Teil. Man be- 
handelt jetzt mit Wasser und Äther, wobei klare Lösung eintritt, trock- 
net die abgehobene ätherische Schicht mit Natriumsulfat vmd verdampft 
unter vermindertem Druck; das zurückbleibende, dtmkdgelbe Ol kry- 
stallisiert beim Erkalten. Das Produkt wird aus 55—60 ccm heißem 
Methylalkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute ist sehr gut. 

Für die Analyse wurde mehrmals aus Methylalkohol umkrystalli- 
siert und bei 35® und 0,1 mm getrocknet. ^ 

0.1996 g Sibst: 0.4985 g CO,, 0.1038 g H,0. 

C^HttO, (370.18). Ber. C 68.07, H 6.99. 
Gef. .. 68.12, ., 5.83. 

Die Substanz schmilzt bei 70® und läßt sich in kleiner Menge 
destillieren. Sie ist fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in 
Alkohol und Methylalkohol, woraus sie in hübschen mikroskopischen 
Prismen krystaUisiert. In Petroläther ist sie recht beträchtlich löslich. 

Statt Chinolin kann man auch bei obigem Verfahren P3rridin ver- 
wenden. Dann tritt gleich beim Anfang der Reaktion ziemlich starke 
Erwärmung em. 

Durch ein Gemisch von wäßriger Salzsäure und Eisessig wird die 
Acetonverbindung ziemlich rasch verändert, offenbar unter Abspaltung 
des Acetons und das Produkt ist höchstwahrscheinlich der Hauptmenge 
nach Dibenzoyl-er3rthrit. Aber es ist tms bisher nicht gelungen, das 
Ol zu krystallisieren und als einheitlichen Körper zu charakterisieren. 
Wir begnügen uns deshalb mit einer kurzen Beschreibung des Versuches : 

3 g Dibenzoyl-aceton-erythrit wurden in 12 ccm Eisessig gelöst und 
mit 2 ccm wäßriger 5 n-Salzsäure versetzt. Nachdem die klare Flüssig- 
keit 6 Stunden bei Zimmertemperatur gestanden hatte, wurde sie mit 
Wasser verdüimt, wobei ein farbloses Ol ausfiel, dann mit festem Kalium- 
bicarbonat neutralisiert, das Ol ausgeäthert und die mit Natriumsulfat 
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getrocknete ätherische Losimg verdampft. Das dicke Ol war in Wasser 
sehr schwer, aber in den meisten organischen Solvenzien leicht loslich. 
Das Präparat ist sicher verschieden von dem krystallisierten Di- 
benzo3i-er7thrit, den Einhorn imd Hollandt^) neben Tribenzojd- 
erythrit bei der Benzojdieruag von Brythrit in Pyridinlösung erhielten. 

Di- (^-brom-benzoyl)-aceton-erythrit, 
CÄ04(CÄ)(C0.CtH,Br),, 

5 g Monoaceton-erythrit werden mit 16 g ^-Brom-benzoykhlorid 
(2,2 Mol.) und 9,1 g trocknem Chinolin (2,3 Mol.) 6 Stunden auf 70'' 
erhit2^. Die anfangs klare Losung ist zum Schluß in eine feste Masse 
verwandelt. Sie wird zur Lösung des Chinolin-hydrochlorides zweimal 
mit ziemlich viel kaltem Alkohol und zum Schluß mit Wasser verrieben. 
Den Rückstand löst man in warmem Benzol. Auf Zusatz von Petrol- 
äther erfolgt rasch Erystallisation. Die Ausbeute beträgt etwa 13 bis 
14,5 g oder 80—90% der Theorie. Zur völligen Reinigung wird mehr- 
mals aus Benzol und Petroläther umkrystallisiert. 

aie28g Sbst: 0.2820 g CO,, 0,0684 g H,0. — 0J591 g Sbst.: 0,2775 g 
CO,, 0.0528 g H,0. — 0.1640 g Stist. : 0.2866 g CO,, 0.0646 g H,0. — 0.1687 g 
StNit.: 0.1211g AgBr. 

CnH^OgBr, (628.00). Ber. C 47.73, H 8.82, Br 80.27. 

Gef. „ 47.24. 47.57, 47.48, ,. 4.01, 8.71, 3.72, ,. 30.66. 

Die Substanz schmilzt nach vorherigem Sintern bei 147—148® 
(korr.). Sie löst sich leicht in heißem Benzol, kochendem hochsiedendem 
Ligroin und Chloroform, etwas schwerer in heißem Alkohol, und krystal- 
lisiert aus den meisten Lösungsmitteln in mikroskopischen, feinen, bieg- 
samen Nadeln. In kaltem Petndäther ist sie recht schwer, in Wasser 
so gut wie unlöslich. 

Verwendet man bei der Darstellung an Stelle von Chinolin das 
Pyridin, so verläuft die Reaktion so heftig, daß es zweckmäßig ist, 
trocknes Chloroform als Verdünnungsmittel zuzugeben. 

Bei der Behandlung mit l^sessig und wäßriger Salzsäure verhält 
sich die Substanz ebenso wie der Dibenzoyl-erythrit. Bs entsteht ein 
fast farbloses Ol, das in Petroläther schwer löslich ist und bisher nicht 
krystaUisiert erhalten werden konnte. 

a - Diacetyl-di- (^-brom-benzoyl)«- erythrit, 

CJBV)4(C0 . CJEtBr), (CO - CHJ,. 

Wie in der Einleitung erwähnt ist, entsteht diese Verbindung aus 

dem Di-(brom-benzoyl)-aceton-erythrit durch lange Bbwirkung von 

Salzsäure in Eisessiglösung, wobei als Zwischenprodukt der Di-(brom- 

benzoyl)-er3rthrit anzunehmen ist. 

1) I^iebigt Annal. d. Chem. ISI. 101 [1898]. 
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Man löst 3 g Di-(brom-beiizoyl)-aoeto]i-erythrit in 36 ccm heißem 
Eisessig, kühlt ab, bis eben Kiystallisation erfolgt, und versetzt mit 
30 ccm Bisessig, dem etwa 10% gasförmige Salzsäure zugeführt sind. 
Die jetzt wieder Idare Flüssigkdt bleibt 48 Stunden bei gewöhnlicher 
Temperatur. Man versetzt nun mit Biswasser, wobei ein weißes Ol 
ausfällt, neutralisiert mit KaUumbicarbonat und extrahiert das Ol mit 
Äther. Die beim Verdampfen des Äthers bleibende zähe Masse wird 
sofort in Alkohol gelöst und diese Lösung bis zur Trübung mit Wasser 
verdünnt. Beim längeren Stehen in der Kälte und öfteren Reiben er* 
folgt Ejrystallisation. Ausbeute etwa 1,8 g. Wenn den Elrystallen Ol 
beigemengt ist, müssen sie abgepreßt werden. 

Zm Analyse wurde noch mehrmals aus Methylalkohol umkrystalli- 
siert. 

0.12(K)g Sbet.: 0.2137 g CO«, 0,0392 g H«0. — 0,2023 g Sbst.: 0.1336 g 
AgBr. 

CttHMO,Br, (572.00). Ber. C 46.15, H 3.52, Br. 27,94. 
Gef. .. 46.26, .. 3.48, „ 28.10. 

Ob die Substanz ganz einheitHch war, können wir nicht sagen, da 
der Schmelzpunkt auch nach mehrmaligem Unüoystallisieren nicht 
konstant war, sondern zwischen 83^ und 86^ lag. Sie löst sich leicht 
in Aceton, Bssigäther, Chloroform, etwas schwerer in Alkohol, Äther, 
wenig in Petroläther und fast gar nicht in Wasser. Ztim Beweis, daß 
sie vier Acylgruppen enthält, diente folgender Versuch: 

0,5022 g wurden in 10 ccm alkoholischer Natronlauge, die 0,44 nor- 
mal war, gelöst und einige Zeit auf dem Wasserbade erwärmt, wobei 
ein starker Niederschlag von Natriumsalzen entstand, der sich beim 
späteren Verdünnen mit Wasser wieder vollständig löste. Zur Neutrali- 
sation des überschüssigen Alkalis waren 11,6 ccm ^/jo-Schwefelsäure nötig. 
Mithin waren für die Verseifung verbraucht: 3,24 ccm w-Natronlauge, 
während für Di-(^-brom-benzoyl)-diacetyl-erythrit 3,51 ccm w-Natron- 
lauge sich berechnen. Bine zweite Bestimmung mit 0,6072 g Substanz 
ergab 3,57 ccm n.-Natronlauge statt der berechneten 3,55 ccm. 

Ztun Nachweis der Bssigsätu% wurde die. neutrale I/xsung nach 
Verjagen des Alkohols mit Schwefelsäure übersättigt, die ausgefällte 
Brombenzoesäure abfiltriert, das FUtrat abdestilliert und aus dem Destil- 
lat krysUUisiertes Silberaoetat bereitet (gef. 64,0% Ag, ber. 64,6% Ag). 

Diacetyl-aceton-erythrit, C^llfi^{C^tl^(COCK^i. 
5 g Monoaceton-erythrit wurden mit 12,6 g Essigsäureanhydrid 
(4 Mol.) in 12,5 g trocknem Pyridin (5 Mol.) gelöst. Das Gemisch blieb 
24 Stunden bei Zimmertemperatur, wobei es sich schwach gelblich 
färbte. Bs wurde dann auf Bis gegossen, das abgeschiedene Ol aus- 
geäthert und die ätherische Lösung sorgfältig mit Wasser und Bicar- 



Digitized by VjOOQlC 



Piadier n. Rund: Tcilw. Acylierang d. mehrwertigen Alkohole usw. II. 287 

bonat gewaschen, tun alle Säuie zu entfernen. Die mit Natriumsulfat 
getrocknete I/)6ung hinterließ beim Verdampfen ein farbloses Ol, das 
unter 0,2 mm Druck bei einer Temperatur des Bades von 116—120^ 
zum alkrgrofiten Teile destillierte. Das dnnnfitissige tmd sehr bitter 
scfamedoendeOl besaß dieZusammensetzung desDiaoetyl-aceton-erythrits. 
OJ409g Sfbrt.: 0.2886g CO,, O.OMSg H,0. 

CuH^O« (246,14). Ber. C 63.63, H 7.37. 
Cef. „ 63.66, .. 7.20. 

Das Ol ist in kaltem Wasser in ziemlich erheblicher Menge löslich; 
beim Erhitzen der gesättigten Losung tritt wieder starke Trübung ein. 

Wie in der Einleitung schon erwähnt, ist die Homogenität des Öles 
zweifelhaft; denn bei der Hydrolyse entsteht ein offenbares Gemisch. 

Diacetyl-erythrit, CA04(C0 • CH,),. 

5 g des vorhergehenden Acetonkörpers werden mit 50 ccm ''/j-Salz- 
sauie bei gewöhnlicher Temperatur geschüttelt, wobei nach etwa 10 Mi- 
nuten klare Lösung eintritt. Die Flüssigkeit bleibt dann eine Sttmde 
stehen und wird nun durch Schütteln mit Silbercarbonat von der Salz- 
säure befreit. Die filtrierte Flüssigkeit enthält etwas Süber und wird 
deshalb mit Schwefelwasserstoff behandelt. Ist die wiederum fütrierte 
Losung trüb oder gefärbt, so wird sie mit Tierkohle geschüttelt, wieder 
filtriert und unter vermindertem Druck verdampft. Das zurückblei- 
bende farblose Ol läßt sich im Hochvakuum leicht destillieren. Unter 
0,46 mm Druck ging es bei einer Temperatur des Bades von 158—165^ 
über. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Das Ol ist in der Kälte zäh- 
flüssig tmd schmeckt viel weniger bitter als der Acetonkörper. Es hat 
ziemlich genau die Zusammensetzung des Diacetyl-erythrits. 

0.1490 g öl: 0.2S26g CO,, 0.0917 g.H^O. 

C,HmO« (206.11). Ber. C 46.68, H 6.86. 
Gef. .. 46.24, .. 6.80. 

Aber es ist ein Gemisch; denn bei läi^rem Stehen, nach etwa 
einer Woche, bUden sich Krystalle. Viel rascher erfolgt die Krystalli- 
sation beim Impfen. Aber ein erhebücher Teü bleibt dauernd sirupös. 
Man muß deshalb, wenn die Krystallisation nicht mehr fortschreitet, 
die Masse zwischen gehärtetem Fließpapier scharf pressen und erhält 
so ungefähr ein Drittel der ursprüngUcben Menge in fester Form. Die 
KrjstBÜe werden in warmem Äther gelost; durch Zusatz von Petrol- 
äther erhält man schmale lange Prismen oder kürzere derbe Formen. 
Nach mehrmaligem Umlosen schmolzen sie bei 89—91^, nachdem ktui: 
vorher Sinterung eingetreten war. 

0.1768 g Sbst. (mehrere Stnnden bei 36 "* und 0.6 mm getr.): 0.3023 g CO,, 
0,1096 g H^O. 

C.HmO« (206.11). Ber. C 46.68, H 6.86. 
Cef. .46,63 .. 6.93. 
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Der krystallisierte Diacetyl-erythrit scheint ein ziemlich einheit- 
liches Präparat zu sein. Er löst sich sehr leicht schon in kaltem Wasser, 
ziemlich schwer in kaltem Äther, leichter in warmem und in Essigäther. 
Er schmeckt schwach bitter tmd reagiert in wäßriger I^ösung auf I^ackmus 
neutral. 

/B- Diacetyl-di- (^-brom-benzoyl)-erythrit, 
CÄ04(C» • CÄBr), (CO • CHJ,. 

Er entsteht aus dem krystallisierten Diacet7l-er3rthrit. 

1 g desselben wird mit 2,5 g ^Brom-benzoylchlorid und 2,8 g Chi- 
nolin sechs Stunden auf 66^ erwärmt. Die Mischtmg scheidet bald salz- 
satures Chinolin ab und ist zum Schluß gelb gefärbt.« Nach dem l^kalten 
wird die Masse l~2-mal mit kaltem Alkohol verrieben, bis sie fast 
farblos ist, dann abfiltriert und aus heißem Benzol umkrystallisiert. 
Die Ausbeute ist recht gut. 

0J5i6g Sbst.: 0,2616 g CO,, 0.0486 g H«0. — 0.1884 g Stist. (im Hoch- 
yakunm getr.): 0.1240 g AgBr. 

QtÄ^O^Br^ (572.00). Ber. C 46.15, H 3.52, Er 27.04. 
Gef. .. 46.18, .. 3.61, .. 28.01. 

Die Substanz schmilzt nicht ganz scharf bei 150—152^ (korr.), 
also fast 70^ höher als die isomere Verbindung. Sie ist dementspre- 
chend auch etwas schwerer löslich. Sie löst sich leicht in Chloroform, 
wenig schwerer in Aceton und Essigäther, noch schwerer in Alkohol 
und nur sehr wenig in Petroläther. 

Tribenzoyl-aceton-glucose, C«H/)«(CA)(CO • C^H,),. 
Fügt man 5 g gepulverte Monoaceton-glucose zu einem (Semisch 
von 11,2 g Benzoylchlorid (3,5 Mol.) und 11 g trocknem Chinolin (3,75 
Mol.), so lösen sie sich unter ziemlich starker Erwärmung und bald 
darauf beginnt die Abscheidung von Chinolin*hydrochlorid. Man erhitzt 
dann noch 7 Stunden auf etwa 65^ und behandelt nach dem Erkalten 
die feste, z. T. gelbrote Masse mit etwa 50ccm Wasser und 75ccm 
Äther, wobei völlige IJosxmg eintritt. Aus dem Äther fällt öfters beim 
bloßen Stehen ein großer Teil der Substanz in hübschen Krystallen aus, 
deren Menge durch Zusatz von Petroläther noch vermehrt werden kann. 
Tritt diese KrystaUisation nicht ein, so verfährt man folgendermaßen. 
Nachdem die abgetrennte wäßrige Schicht noch zweimal ausgeäthert 
ist, werden die vereinigten ätherischen Auszi^ zur völligen Entfernung 
des Chinolins mit sehr verdünnter Schwefelsäure durchgeschüttelt und 
mit etwas Wasser gewaschen. Riecht die ätherische I/ösung jetzt noch 
nach Benzoylchlorid, so wird sie mit einer konzentrierten Löstmg von 
Kaliumbicarbonat einige Stunden auf der Maschine geschüttelt. Die 
abgehobene ätherische Lösung hinterläßt dann beim Verdampfen unter 
vermindertem Dntck ein zähes gelbes Ol. Man löst in etwa 200 ccm 
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kochendem Ligroin (Sdp. 90^), wobei eine geringe Menge eines faräun- 
liclien Öles zurückbleibt. Beim Erkalten fällt in der Regel zunächst 
etwas Ol, und dann beginnt die Krystallisation von feinen farblosen 
Nadeln, die vielfach zu KnoUen verwachsen sind. Die Krystalle lassen 
sich leicht von dem ölig bleibenden Anteil trennen. Manchmal erstarrt 
hinterher das Ol auch noch krystalliniach, im anderen Falle wird es 
wieder gelöst. Die Ausbeute schwankt etwas, sie betrug im besten Falle, 
bei Verarbeitung der Mutterlaugen: 10g oder 82,5% der Theorie. 

Zur Anal3rse wurde noch dreimal aus Ugroin umkrystallisiert und 
im Hochvakuum bei 66^ getrocknet. 

0.1620 g Sbtt. : 0.8762 g CO., 0.0601 g H^O. — 0.1406 g Stwt : 0.34IM( g CO«, 
0,0679 g HtO. 

CmHmO, (532.22). Ber. C 67.64, H 5.80. 

Cef. ,. 67.60, 67.79, .. 5.09, 5.40. 

0,2082 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung in Tetrachlorkohlenstoff 
4,6898 g. dT = 1*569. Drehung im I-dm-Rohr für Natriumlicht 6,40'' 
nachlinks. Mithin [dfS » — 91,87^ Eine 2. Bestimmung ergab — 91,95^. 

Die Substanz schmilzt bei 119—120*' (korr.) und zersetzt sich bei 
höherer Temperatur zum größten Teil. Sie ist in den meisten organi- 
schen Solvenzien, mit Ausnahme von Petroläther, leicht löstich, in Wasser 
nur äußerst schwer löslich. Die Lösung in stark verdünntem Alkohol 
reduziert die Fehlingsche Lösung nicht. 

Tribenzoyl-glucose, C^0^{CO > Cja.^^. 
Löst man 8 g Ttibenzoyl-aceton-glucose in 36 ccm warmem Bisessig 
und gibt nach dem Abkühlen allmählich 18 ccm konzentrierte wäßrige 
Salzsäure (D = 1,19) zu, so scheidet sich zwar anfangs ein farbloses 
Ol ab, das aber beim Umschütteln jedesmal wieder in Lösung geht. 
Die von der kleinen Menge eines festen Körpers abfiltrierte Flüssigkeit 
bleibt eine halbe Stunde bei gewöhnlicher Temperatur, wird dann mit 
ziemlich viel Eis und Wasser versetzt und das abgeschiedene Ol mehr- 
mals ausgeäthert. Um die ätherische Lösung von Säuren zu befreien, 
wird sie mit einer konzentrierten Lösung von Elaliumbicarbonat geschüt- 
telt, dann noch mit etwas Wasser gewaschen und unter vermindertem 
Druck verdampft. Der Rückstand ist ein farbloses, in der Kälte fest 
werdendes Ol, das in kaltem Wasser und Petroläther recht schwer, in 
Alkohol, Äther, Benzol und Bssigäther sehr leicht löslich ist und nur 
einen schwachen, wenig charakteristischen Geschmack hat. Es wird 
mit warmem Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen, beim Abkühlen trübt 
sich die Lösung imd es bilden sich bald in reichlicher Menge Nadeln 
oder Prismen, ßie smd eine Verbindung der Tribenzoyl-glucose 
mit Tetrachlorkohlenstoff. Zur Analyse wurde mehmals in der 
gleichen Weise umkrystallisiert und im Hochvakuum bei gewöhnlicher 

PItclier, KoUenhjdtste n. 10 
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Temperatur getrocknet. Die erhaltenen Zahlen stimmen leidlich auf 
die Verbindmig von gleichen Molekülen der Ejomponenten; der Chlor- 
gehalt war etwas zu hoch und im Kohlenstoff schwankten bei verschie- 
denen Analysen die Resultate bis zu 1,8% unter dem berechneten Wert 

0,1812 g Sbst: 0.8421g CO«, 0.0610 g HtO. — 0.1814 g Sbst: 0.3S64g 
CO., 0.0605 g HtO. — 0.1276 g 8b8t.: 0.2416 g CO., 0.0426 g H^O. — 0.180» g 
8b6t.: 0.1721 g AgO. — 0.1924g Stet: 0.1791 g Aga. 

C„H,.0, + 00,(646.08). 

Ber. C 52.01, H 3.74, a 21.96. 

Gef. „ 51,49, 60.43, 61.64, .. 3.77, 8.67, 3.78, .. 22,78, 23.08. 

Die Krystalle haben keinen scharfen Schmehspunkt. Im Capillar- 
röhr smtem sie stark von 05** an und schäumen über 80^ auf; das hängt 
mit der Abspaltung des Tetrachlorkohlenstoffes zusammen. Dieser 
entweicht zum großen Teil im Hochvakuum bei 76— 100^ 

0,2070 g Sbst. verloren beim mehrstündigen Brhitzen 0,0500 g, mit- 
hin 24,15%, während 23,81% berechnet smd. 

Der Versuch war aber insofern unbefriedigend, als das Produkt 
noch etwas Chlor enthielt, außerdem eine geringe Gelbfärbung und 
Sublimation stattgefunden hatte, mithin eine geringe tiefergehende 
Zersetzung eingetreten war. 

Bs ist uns bisher nicht gelungen, die Tribenzoyl-glucose aus an- 
deren I^ösungsmittefai krystallisiert zu erhalten. I^öst man nämlich oUge 
Krystalle in Äther, Alkohol, Aceton und läßt verdunsten, so Ueibt im- 
mer nur ein zähes Ol zurück, das zweifellos Tribenzo3d-gluco6e ist; denn 
es reduziert stark die P^hlingsche I#osung und kann durch Umlosen 
mit Tetrachlorkohlenstoff wieder in obige Krystalle zurückverwand^ 
werden. 

Die krystallisierte Verfamdung mit Tetrachlorkohlenstoff ist leicht 
loslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, dagegen in kaltem Fetroi- 
äther äußerst schwer loslich. Sie schmeckt bitter. 

In alkoholischer I^osung dreht sie stark nach links und ze^ Muta- 
rotation. 8 Min. nach Auffüllung des I^osungsmittels war: 
r ^ 4,24X1,W6 „^^^^ 

t^g "- 0,136 X 0,8064 "-^"'^^' 

Nach 5 Min. war [»iß - 76,12^ nach 8 Min. - 77^ nach 88 Ifin. 
- 86^ nach 20 Stdn. - 91.7^ 

Ein anderes Präparat gab 50 Min. nach der Auf losung [ftST — 87,5^. 

Im Gegensatz dazu drehte die Pentabenzo3d-glucose^) nach rechts * 
[«]? + 2ö,4^ 

Bs gelingt leicht, die Tribenzoyl-glucose durch Aceton und etwas 
Salzsäure in die hübsch krystallisierende Tribenzo3d-aeeton-^ueo8e 

M B. Fischer und B. Helferich, Uehi^ AnnaL d. Oieni. MS. 88 [1011]- 
(S. 87.) 
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zuräckzuverwandeln. Der Veisuch wird an anderer Stelle ausführlich 
beschrieben. 

Ferner haben wir ein krystallisiertes Semicarbazon auf folgende 
Weise erhalten: 

2,2 g krystallisierte Tribenzoyl-glucose + CCl^ wurde mit 0,4 g 
Kaliumacetat in etwa 14ccm Alkohol gelöst und dazu eine Lösung 
von 0,45 g Semicarbazid-hydrochlorid in 3,5 ccm Wasser zugegeben. 
Die dabei entstehende Trübung verschwand größtenteils auf Zusatz 
von etwas mehr Alkohol, und die jetzt filtrierte Lösung blieb 5 Stdn. 
bei gewöhnlicher Temperatur. Auf Zusatz von viel Wasser fiel ein Ol 
aus, das aus verdünntem Alkohol beim längeren Stehen in der Elälte- 
nuschung allmählich krystaUisierte. Leider haben die Analysen keine 
scharfen Resultate ergeben (etwa 1% zu wenig Kohlenstoff und 0,5% 
zu wenig Stickstoff). Aber die Bildung der Substanz ist doch von 
Wert für die Beurteilung der Struktur der Tribenzoyl-glucose. 

p - Brombenzoyl-diaceton-glucose, 
CtHA(CÄ)i (CO . CÄBr). 

Erhitzt man 10 g Diaceton-glucose mit g ^Biom-benzoylchlorid 
(etwas über 1 Miol.) und 12 g trocknem Chinolin auf 70^ so tritt klare 
Losung em. Diese bräunt sich allmählich und scheidet dann Krystalle 
von Chinolinhydrochlorid ab. Nach sechsstünd^m Erhitzen wird die 
in der Kälte größtenteils feste Masse mit Wasser und Äther behandelt, 
die ätherische Lösung zur Entfernung des überschüssigen Cfainolins mit 
stark verdünnter Schwefelsäure geschüttelt, dann getrocknet und unter 
vermindertem Druck verdampft. Beim Aufnehmen des zähflüssigen 
Rückstandes mit warmem Petroläther bleibt eine geringe Menge emer 
rotUchen Substanz zurück. Die Petroläther-Lösung hinterläßt beim Ver- 
dunsten ein gelbbraunes Ol, das in der Kälte allmählich -Krystalle ab- 
scheidet. Man löst es in etwa 60 ccm Alkohol und fügt Wasser bis zur 
Trübung hinzu. Beim längeren Stehen scheiden sich lange, häufig 
lanzettartig gebildete Nadeln aus. Die Ausbeute beträgt bei Aufarbeitung 
der Mutterlaugen ca. 14,5 g oder 85% der Theorie. Zur völligen Reini- 
gung wurde aus Methylalkohol und Wasser umkrystallisiert und zur 
Analyse im Hochvakuum bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet. 

0.1Ö03 g Sbrt. : 0,3081 g CO,, 0,0728 g H,0. — 0,1761 g Sbet, : 0,0740 g AgBr 
Ci^^OfBr (443,1). Ber. C 61,46, H 6,23, Br 18,04. 
G«f. „ 61,67, „ 6,08, „ 18,00. 

Die Substanz sintert bei 78^ und schmilzt bei 79— 80*". Sie ist in 
Wasser nur sehr schwer, dagegen leicht löslich in Alkohol, Äther, Essig- 
äther. Sie kQrstallisiert meist in flachen, mikroskopischen Prismen und re- 
duziert in verdünnter alkoholischer I/)6ung nicht die Fe hli ngsche Lösung. 

19* 
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0,1412 g Sbst. Gesam^wicht der Lösung in Aceton 1,8644 g. 
df => 0,8322. Drehung im 1-dm-Rohr für Natriumlicht 4,23^ nach 
links. Mithin [«]? » — 40,12^. Bine zweite Bestimmmig ergab 
[^]d » — 40,24*'. Geschmack schwach und wenig charakteristisch. 

p - Brombenzoyl-glucose, CJd^fi^ (CO • C^4Br). 

Die Acetonverbindung ist in Wasser so schwer löslich, daß sie von 
verdünnten Säuren auch in mäßiger Wärme zu langsam angegriffen 
wird. Für die Hydrolyse ist es deshalb nötig, ein Lösungsmittel anzu- 
wenden. Hierzu eignet sich der Essigäther oder auch die 50-prozentige 
Bssigsäuie. Bei Anwendung des ersteren verfährt man folgendermaßen: 

4 g ^Biombenzoyl-diaceton-glucose werden in 40ccm Essigäther 
gelöst und bei gewöhnlicher Temperatur mit 20 ccm wäßriger Salzsäure 
(D s 1,10) versetzt. Dabei entsteht eine klare Lösung. Sie wird 1 Stunde 
bei 30^ aufgehoben, dann mit 30 ccm Wasser versetzt, wobei sie sich 
in zwei Schichten trennt, und nun sofort das Ganze durch Emtragen 
von fein gepulvertem Kaliumbicarbonat neutralisiert. Man hebt die 
Essigätherschicht ab, extrahiert die Salzlösung noch 1— 2-mal mit 
Essigäther, um den Rest der Brombenzoyl-glucose herauszunehmen, 
und verdampft die vereinigten Ess^ätherauszüge unter stark vermin- 
dertem Druck aus einem Bade, dessen Temperatur nicht über 40^ steigen 
soll. Der Rückstand enthält noch ziemlich viele Elaliumverfaindungen. 
Um diese zu entfernen, löst man in möglichst wenig warmem Wasser, 
versetzt nach dem Abkühlen mit 5 ccm 25-prozentiger Schwefelsäure und 
extrahiert die Monobrombenzoyl-glucose von neuem mit Essigäther. 
Die filtrierten Essigätherlösungen werden wiederum unter verminder- 
tem Druck verdampft, bis der größere Teil der Brombenzoyl-glucose 
als wenig gefärbte feste, aber amorphe Masse ausgefallen ist. Sie wird 
von der etwas stärker gefärbten Mutterlauge durch Filtrieren getrennt 
und scharf gepreßt. Da uns bisher die Krystallisation nicht gelungen ist, 
so haben wir dieses Präparat nach sorgfältigem Trocknen bei 56^ im 
Hochvakuum analysiert. 

0.1585gSb8t.: 0.2486gCO„ 0.0601 gH,0. — 0.2010 gSbst: 0,1061g AgBr. — 
J886 g Stet. : 0,2923 g CO,, 0.0707 g H,0. — 0.1973 g Sbst : 0,0984 g AgBr. — 
0.1684g Stet.: 0,2663g CX),, 0.0641 g H,0. 
Ci,H,.0,Br (363.04). 

Ber. C 42.97, H 4.16, Br 22.01. 

Gef. .. 42.78, 48.43, 43.13, .. 4.17, 4.31, 4.26, .. 22.46, 21,22. 

Die Zahlen stimmen nicht genau, was bei der amorphen Beschaffen- 
heit des Produkts nicht verwunderlich ist, aber sie lassen doch kaum 
einen Zweifel über die Znsammensetzung. Die Ausbeute ist befriedigend. 

Will man die ^Brombenzoyl-diaceton-glucose in essigsaurer Lo- 
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sung hydrolysteren, so empfiehlt sich folgendes Verfahren, bei dem man 
zwei Phasen des Prozesses miterscheiden kann. 

1 g Acetonverbindmig wird mit 10 ccm eines Gemisches, das aus 
9 Raumteüen 50-prozent^r Essigsäure und 1 Raumteü rauchender Salz- 
säure (D « 1,19) hergestellt ist, Übergossen. Man erhitzt nun in einem 
Bade von 65^ wobei sich die Substanz zum Teil löst, zum Teil ölig wird. 
Beim starken Schütteln geht auch das Ol rasch in Losung und beim 
Abkühlen findet keine Ausscheidung mehr statt. Die Flüssigkeit redu- 
ziert aber jetzt die Pehlingsche Lösung erst schwach. Sie enthält 
offenbar ein Zwischenprodukt der Hydrolyse, d. h. die Monoaceton* 
verfamdung, auf deren Isolierung wir aber verzichtet haben. Die Flüssig- 
keit wird jetzt 50 Minuten in einem Bade von 50^ erwärmt. Sie reduziert 
dann sehr stark die Pehlingsche Lösung, etwa die siebenfache Menge. 
Man versetzt nun mit ziemlich viel Essigäther, neutralisiert mit fein 
gepulvertem Kaliumbicarbonat, hebt den Essigäther ab und extrahiert 
den Rückstand noch mehrmals mit Essigäther. Die vereinigten und 
filtrierten Auszüge werden mit 4 ccm 2 «.-Schwefelsäure kräftig durch- 
geschüttelt, um alles im Essigäther gelöste Elali zu famden, dann wird 
der Essigäther abgehoben, filtriert und unter stark vermindertem Druck 
verdampft. Den fast farblosen Rückstand haben wir hier in nicht zu 
viel warmem Wasser gelöst, von einer geringen Menge Ol abfiltriert, 
dann die wäBrige Lösung zuerst bei 40^ unter vermindertem Druck 
und schliefilich im Vakuumezsiccator verdampft. Das Präparat wurde 
nach dem Trocknen im Hochvakuum bei 66^ direkt analysiert. 

0,1636 g Sbst : 0.2446 g CO,, 0.0649 g H,0. 
G€£f. C 43.43, H 4.00. 

Die ^-Brombenzoyl-glucose ist in warmem Wasser leicht 
löslich und fällt aus der konzentrierten Lösung beim Abkühlen auf 0^ 
als amorphe Masse aus. In Alkohol löst ^ie sich, besonders in der Wärme, 
recht leicht, in Äther dag^;en schwer, ebenso in heißem Benzol. In 
trocknem Essigäther ist sie ziemlich schwer lödich, leichter in feuchtem. 
Von Eisessig wird sie, zumal in gelinder Wärme, leicht gelöst und aus 
dieser Lösung, wenn sie nicht zu verdünnt ist, durch Äther amorph 
gefallt. Sie schmeckt außerordentlich bitter und reduziert stark die 
Pehlingsche Lösung. In wäßriger Lösung gibt sie mit salzsaurem 
Phenylhydrazin und Natriumacetat beim gelinden Erwärmen eine ölige 
Abscheidung. Durch Behandlung mit Aceton und Salzsäure läßt sie 
sich teüweise in die krystallisierte ^Brombenzoyl-diaceton-glucose 
znrückverwandeln. Der Versuch ist fik die Beurteflung der Struktur 
so wichtig, daß er ausführliche Beschreibang verdient. 

0,5 g Brombenzoyl-glucose wurden in 50 ccm trocknem Aceton, 
das 0,9% Salzsäure enthielt, unter Schütteln gelöst. Nachdem die 
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Flüssigkeit 23 Stdn. gestanden hatte, wurde mit Silbercarbonat 
neutralisiert und das Aceton unter vermindertem Druck verdampft 
Das zurückbleibende gelbe öl löste sich leicht in warmem Alkohol. Die 
mit Wasser bis zur dauernden Trübung versetzte Lösung schied beim 
starken Abkühlen und Reiben feine Nadeln aus. Ausbeute 0,2 g oder 
Vi der theoretischen Menge. Die Nadeln schmolzen nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren bei 78—81^ und zeigten [o^'S ^ — 48,42 ^ waren 
also a^Weifellos ^Brombenzoyl-diaceton-glucose. 

Eine merkwürdige Veränderung erfährt die Brombenzoyl-glucose 
beim Erhitzen auf 100^. Bei gewöhnlichem Druck wird das anfangs 
farblose Pulver langsam schwach gelbbraun. Nach ^4 Stunden war 
der größere Teil in ein Produkt verwandelt, das in warmem Wasser 
sehr schwer löslich ist, darin zu einem öl schmilzt und die Fehling- 
sche Lösung nur noch sehr schwach reduziert. Führt man dieselbe 
Operation im Hochvakuum aus, so bläht sich die Masse gleichzeitig 
auf und die Verbrennung eines solchen Präparates ergab, daß es ungefähr 
ein Molekül Wasser weniger enthält. Der Vorgang verdient sicherlich 
eine nähere Untersuchung. 

Die Brombenzoyl-glucose dreht in methylalkoholischer Lösung 
nach rechts und zeigt Mutarotation. Wir führen folgenden Versuch an, 
bemerken aber, daß die Zahlen keinen großen Wert haben, da ja die 
Einheitlichkeit des amorphen Produktes durch nichts gewährleistet ist 

0,1546 g Sbst. Gesam^wicht der Lösung in Methylalkohol 
3,5432 g. 64 » 0,8121. Drehung im 1-dm-Rohr bei lO"" und Natrium- 
licht 14 Minuten nach dem Auffüllen des Lösungsmittels 0,95^ nach 
rechts. Mithin [a]? + 26,8°. 

Nach 31 Minuten waren es + 27,4'', nach 64 Minuten + 28,8"^ 
und nach 14 T^en +44^^. 

Die Mutarotation beweist ebenfalls die Ähnlichkeit mit dem Trau- 
benzucker und deutet auf das Vorhandensein von Isomeren, wodurch 
auch die Kr3r5tallisation des Präparates erschwert werden dürfte. 



Im Gegeosatz zu den vollständig acylierten Glucosen, z. B. den 
beiden Penta-acetaten oder Pentabenzoaten haben die Tribenzoyl- 
glucose und die Mono-(^-brombenzoyl)-glucose recht unbequeme Eigen- 
schaften. Man muß deshalb darauf gefaßt sein, daß die Auffindung sol- 
cher Stoffe im Tier- und Pflanzenreich in der Regel mit erheblichen 
experimentellen Schwierigkeiten verknüpft sein wird. 
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28. Bmll Flseher und Max Bergmann: TUlweise Aeyliorong der 
mebrwwUgen Alkohole und Zaeker. HL 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 4t. 289 [1916]. 
(Eingegangen am 28. Dezember 1916.) 

In der ersten Mitteilung^) sind mehrere Benzoylderivate des Mannits 
und Duldts beschrieben, die über die Aceton- Verbindungen gewonnen 
wurden. Um die allgemeine Anwendbarkeit des Verfahrens zu prüfen, 
haben wir es auf die Salicylsäure und Anissäure ausgedehnt. Für 
die Synthese der Saücyl-Derivate wurden die Chloride der Carbomethozy- 
bezw. der Acetylsalicylsäure benutzt und aus den Zwischenprodukten 
durch gemäßigte Verseif ung die Carbomethozy- odef Acetylgruppe ab- 
gespalten. Beim Mannit haben wir auch die direkte Acylierung in Pyri- 
dinlosung, wie sie von Einhorn und Hollandt*) angegeben wurde, 
benutzt und so direkt den Dianisoyl-mannit und Diacetylsalicyl-mannit 
gewonnen. 

£ine eigentümliche Beobachtung machten wir bei der Benzoylie- 
rui^ des a-Diaceton-duldts. Wie schon mitgeteilt, entsteht bei der 
Einwirkung von Benzoylchlorid und Chinolin ein Dibenzoyl-Derivat, das 
bei 185^186*' schmilzt und in Alkohol ziemlich schwer löslich ist. Ver- 
wendet man aber Pyridin an Stelle des Chinolins, so entsteht ein isomerer 
Korper, den wir /8-Dibenzoyl-diaceton-dulcit nennen. Kr ist in organi- 
schen Solvenzien viel leichter löslich, schmilzt niedriger und läßt sich 
in zweierlei Slrystallen erhalten, von denen die einen bei 82^83° und 
die anderen unscharf bei 66^70^ schmelzen und die sich gegenseitig 
ineinander überführen lassen. Dagegen ist uns die Umwandlung in die 
hochschmelzende ot- Verbindung bisher nicht gelungen. Die gleiche 
Isomerie haben wir bei dem Dianisoyl-diaceton-duldt beobachtet; denn 
auch hier entstehen verschiedene Körper, je nachdem man den a-Di- 
aceton-duldt mit Anisoylchlorid bd Gegenwart von Chinolin oder 
Pyridin behanddt. 

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 48. 266 [1910]. (5. 268.) 
«) I4ebig8 Annal. d. Chem. SOI, 96 [1898]. 



Digitized by LjOOQIC 



296 FUchtf u. Bcfgmaim : Tellw. Acyliemng d. mt lu ' weiü ge u Alkohole usw. m. 



AuffaUenderweise Kegt die Sache beim ^Diaoetcm-dtdctt anden; 
denn hier gibt die Benzoylierung sowohl mit Chinolin wie mit P3rrid]n 
das gleiche Produkt, das heißt denselben a-Dibenzoyl-diacetonHdnlcit 
vom Schmp. 186— 186^ 

Die Sache wird noch verwickelter durch folgende Beobachtsmg: 
Der ^-Dibenzoyl-diaceton-dtddt läßt sich durch warme Salzsäure in 
essigsaurer oder Essigäther-Lösung mit ziemlich guter Ausbeute um- 
wandehi in a-Dibenzoyl-duldt (Schmp. 210^. Wird dagegen die Hydro- 
l3rse in der Kälte ausgeführt, so entsteht ein viel leichter losliches und 
niedriger schmelzendes Präparat, das ebenfalls die Zusammensetzung 
des Dibenzoyl-duldts hat und das wir nicht in ganz einheitlicher Form 
darstellen konnten. Dieses Präparat, das ein Gemisch ist, läßt sich nun 
wieder teilweise, schon durch Erhitzen mit Wasser, in a-Dibenzoyl- 
duldt überführen. 

Alle diese Beziehungen werden durch das folgende Schema ver- 
anschaulicht: 



ft-Diaceton-duldt (145 '') 

I 



/9-Diacetoa-dtilcit (HS") 




o 



/^-Dibenzoyl-diaceton-duldt 
(83-84«) 



«-Dibenzoyl-diacetcm-dtiktt 
(186-186 •) 




I 



I 



Niedrig schmelzender Dibenzoyl-duldt 
(Gemisch) 



d(-Dibenzoyl-duldt (21O'0 



Wie diese verschiedenen Vorgänge zu deuten sind, ob es sich bd 
den Präparaten um Isomerie im engeren Sinn oder teilweise auch um 
Polymorphie handdt, ist vorläufig noch so unsicher, daß wir uns kein 
bestimmtes Urteil zutrauen. Jedenfalls zeigen diese Erfahrungen von 
neuem, wie vorsichtig man in Schlüssen auf die Struktur von Acyl- 
derivaten, die über Aceto nv erbindungen mehrwertiger Alkohole gewon- 
nen smd, sein muß. 
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Isomerie des Dibenzoyl-diaceton-dulcits. 

Die früher beschriebene a-Verbindung vom Schmp. 186—186^ 
wurde aus dem a-Diaceton-duldt^) mit Benzoylchlorid und Chinolin 
erhalten. Sie entsteht unter den Reichen Bedingungen aus dem ^Di- 
aceton-duldt, wie folgender Versuch zeigt: 

1,3 g jS-Diaceton-duldt wurden mit 1,4 g Benzoylchlorid (2 Mol.) 
tmd 1,4 g Chinolin (2,2 Mol.) Übergossen. Beim Umschütteln trat geringe 
Selbsterwärmung ein, wobd der Diaceton-duldt in Lösung ging und 
bald nachher ein dicker, krystallinischer Brei entstand. Jetzt wurde 

4 Stunden unter Ausschluß der Feuchtigkeit auf 100^ erhitzt, dann die 
feste Masse mit 15 ccm kaltem Alkohol verrieben und die farblosen Kry- 
stalle abgesaugt. Ausbeute 2,2 g oder 93% der Theorie. Der Schmp. 
183—184^ zeigte, daß das Präparat schon ziemlich rein war. Nachzwd- 
maliger Krystallisation aus 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff hatte es den 
Schmelzpunkt und die anderen BigenschafCen des a-Dibenzoyl-diaceton- 
duldts. 

Das gldche Ergebnis hatte ein anderer Versuch, welcher mit den 
gldchen Substanzmengen, aber bd 18^ und unter Verwendung von 

5 ccm Chloroform als I<ösungsmittd durchgeführt wurde. Als die 
Chloroformlösung nach 2 Stunden erst mit Salzsäure, dann mit Wasser 
gewaschen und schließlich verdampft wurde, hinterblieb eine krystal- 
linische, farblose Masse. Durch Aufschlämmen in 20 ccm kaltem Alko- 
hol tmd Absaugen wurden 1,05 g a-Dibenzoyl-diaceton-duldt erhalten, 
entsprechend 70% der Theorie. Allerdings war dessen Schmelzpunkt 
noch einige Grad zu tief und etwas unscharf, weil wahrscheinlich unter 
den milden Bedingungen des Versuches der Acylierungsvorgang noch 
nicht ganz beendet war. Infmerhin konnte das Produkt durch mehr- 
malige Krystallisation aus Tetrachlorkohlenstoff ohne wesentliche Ver- 
luste rein erhalten werden. 

Wir machen darauf aufmerksam, daß beim a-Diaceton-duldt unter 
den gleichen Bedingungen in der Hauptsache das Monobenzoylderivat 
entsteht. Es wurde zwar nicht rein gewonnen, aber bd der Hydrol3rse 
des Rohproduktes konnte nur Monobenzoyl-duldt isoliert werden'). 

Bndlich entsteht dersdbe a-Dibenzoyl-diaceton-duldt auch bd der 
Behandlung des /8-Diaceton-duldts mit Pyridin tmd Benzoylchlorid. 

Gibt man zu einem Gemisch von 1,2 g wasserfrdem Pyridin und 
1,6 g Benzoylchlorid 1,3 g )S-Diaceton-dulcit, so tritt beim Umschütteln 

^) Für die DarsteUtmg yoü «- und ^-Diaceton-dtildt sind in der ersten Mit- 
teilung genaue Vorscliriften gegeben. Diese haber sich auch im allgemeinen bei 
Wiederholung der Versuche bewährt. Aber bei einzelnen Operationen wurde an 
Stelle der «- Verbindung das ^-Derivat erhalten, ohne daß es uns möglich war, 
die Ursache dieser Abweichung festzusteUen. 

t) Berichte d. D. Chem. GeseUsch. 4», 272 [191^. (5. 271,) 
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sofort starke Erwärmung und Er3rstallisation ein. Nach dreistündigem 
Erhitzen im siedenden Wasserbad braucht man die Erystalfanasse nur 
mit etwas kaltem Alkohol zu verreiben, abzusaugen und mit Alkohol 
nachzuwaschen, « um 2,26 g a-Dibenzoyl-diaceton-duldt zu erhalten. 
Das entspricht etwa 96% der Theorie. Er ist fast farblos und schon 
recht rein. Unser Präparat schmolz bei 184—186^, also nur 1 ^ zu niedrig. 
Zum Beweis, daß die Wärme keinen wesentlichen Einfluß auf den 
Verlauf des Prozesses ausübt, diente folgender Versuch: Zu einem Ge- 
misch von 2,4 g Pyridin, 3,2 g Benzoylchlorid und lOccm trocknem 
Chloroform wurden unter Kühlung in kleinen Portionen 2,6 g )S-Diaceton- 
duldt im Laufe von einigen Minuten zugefügt. Schon hierbei erfolgte 
starke Krystallisation. Das Gemisch blieb dann noch 6 Stunden bei 18^ 
wurde nun bis zur Klänmg mit Giloroform verdünnt, mit verdünnter 
Salzsäure und mit Wasser gewaschen, dann das Chloroform unter ver- 
mindertem Druck verdampft, der Rückstand mit 40 ccm kaltem Alkohol 
verrieben und abgesai^. Ausbeute 4,6 g, also fast theoretisch. Auch 
dieses Präparat schmolz bei 184-r-186'' (korr.). 

/8- Dibenzoyl-diaceton-dulcit. 

Beim Übergießen von 6,2 g a-Diaceton-duldt mit einem Gemisch 
von 6,2 g Benzoylchlorid (2,2 Mol.) und 4,4 g trocknem Pyridin (2,8 MoL) 
tritt nach vorübergehender Lösung sofort Erwärmung und Elrystalli- 
sation ein. Die Masse wird noch 3 Stunden auf 100^ erhitzt, dann mit 
Chloroform aufgenommen, diese Losung erst mit verdünnter Salzsäure 
und dann mehrmals mit Wasser gewaschen. Beim Verdampfen des 
Chloroforms unter vermindertem Druck bl^bt ein dickes, gelbbraunes 
öl, das in 20 ccm Alkohol, gelöst wird. Aus dieser Lösung scheiden sich 
bald zienilich derbe, flächenreiche Kr3rstalle ab, deren Menge nach Zu- 
satz von 6 ccm Wasser und Stehen über Nacht sich noch stark vermehrt. 
Ausbeute 8,3 g oder 88% der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus wenig Alkohol umkrystalli- 
siert imd bei 66^ und 0,8 mm über Phosphorpentozyd getrocknet. 

0,1963 g Sbst: 0.4786 g CO«, 04138 g H,0. 

CmH^Os (470.24). Ber. C 66.36, H 6.43. 
Cef. ,. 66.49, „ 6.48. 

Wie schon erwähnt, tritt der ^Dibenzoyl-diaceton-duldt in zwei 
Formen auf, wenn er sich aus alkoholiischer Lösung abscheidet. Die 
eine bUdet haarfeine, gebogene Nädelchen, die nach geringem Sintern 
bei 82— 83^ schmelzen; die andere besteht aus ziemlich derben, flächen- 
reichen harten Kr3r5tällchen, die unscharf bei 66— 70** schmelzen und 
demnach nicht einheitlich zu sein scheinen. Man kann die Krystalli* 
sation durch Impfen im eiaen oder anderen Sinne leiten. Manchmal 



Digitized by VjOOQlC 



Flacher u. Bergmann: Teilw. Acylicmngd. ttieh r w e rtigen Al koho lr usw. HL 

etschemen auch beide Modifikationen gleichzeitig. Die Eitystallisation 
nimmt in beiden Fällen ziemlich viel Zeit (1—2 Tage) in Anspruch. 
Der ^Dibenzoyl-diaceton-duldt löst sich äußerst schwer in Wasser, 
aber leicht in den gebräuchlichen organischen I^ösungsmittefai, mit Aus- 
nahme von kaltem Alkohol, selbst in Petroläther ist er leicht loslich. 

Verwandlung des /8-Dibenzoyl-diaceton-dulcits in 

Dibenzoyl-dulcit. 
Hydrolyse in der Wärme: lg des Acetonkorpers wurde in 
5 ccm kaltem Bssigäther gelöst und 5 ccm rauchende Salzsäure (D 1,10) 
zugefügt, wobei Mischung eintrat^ Nach 3 Minuten wurde mit 10 ccm 
Wasser versetzt, wobei teilweise Entmischung erfolgte, dann auf dem 
Wasserbad erhitzt und nach weiteren 5 Minuten nochmals 10 ccm 
Wasser zugefügt. Nachdem noch 5 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt 
war, war aus der Flüssigkeit eine reichliche Menge mikroskopischer 
• viereckiger Flättchen von o^-Dibenzoyl-duldt abgeschieden. Nach zwölf- 
stündigem Stehen in der Elälte betrug die Menge der Ejystalle 0,52 g 
oder 63% der Theorie. Schmp. 210*'. 

Für die Analyse wurde einmal aus Kisessig umkrystallisiert: 
0,1447 g Sbst.: 0.3266 g CO^, 0.0746 g H,0. 

CaoHttOg (390.18). Ber. C 61.61, H 5.60. 
Gel. ., 61.64, .. 6.76. 

Aus der ersten wäßrigen Mutterlauge krystallisierten nach meh- 
reren Tagen noch 0,2 g eines Präparates, das schon nach dem äußeren 
Habitus ein Gemisch war und auch wesentlich tiefer schmolz als der 
reine a-Dibenzoyl-dulcit. 

Hydrolyse in der Kälte: Wird der ^Dibenzoyl-diaceton-duldt 
in kalter essigsatuer Lösung mit Salzsäure behandelt, so entsteht ein 
Produkt, das zwar die Zusammensetzung des Dibenzoyl-dulqits hat, 
aber alle Merkmale eines Gemisches trägt und das durch Erhitzen mit 
Wasser oder besser noch mit einem Gemisch von Bisessig und Salzsätue 
teilweise in a-Dibenzoyl-duldt umgewandelt werden kann. 

5 g ^Dibenzoyl-diaceton-duldt wurden in 25 ccm kaltem ^sessig 
gelöst, dann 25 ccm konzentrierte wäßrige Salzsäure (D 1,19) zugegeben 
und das Gemisch 5 Minuten bd 18^ aufbewahrt. Dabei trübte es sich, 
blieb aber farblos. Nach %gabe von 30 ccm Wasser wurde die etwas 
stärker getrübte Flüssigkdt filtriart und nach etwa viertelstündigem 
Stehen bd Zimmertemperatur mit Bis gekühlt. Bald begann Kr3r5talli- 
sation tmd wurde stärker bd allmählicher Zugabe von 200 ccm Wasser. 
Nach 5 Stunden betrug die Menge der Kiystalle 1,5 g, nach weiterem 
zwölfstündigen Stehen im Bisschrank wiurden wieder 1,5 g erhalten. 
Dieses Präparat zeigte nach dem Trocknen im Vakuum die Zusammen- 
setzung des Dibenzoyl-duldts: 
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0J488g Sbst.: 0,3d66g CO«, 0.0759 g Hfi. 
Gel. C 61.69, H 6.71. 

Der Schmelzpunkt war sehr unscharf. Schon von 80^ begann leich- 
tes Sintern und die Schmelzung erfolgte zwischen 145 und 155^. Durch 
wiederholtes Umlösen aus Essigäther und Petioläther oder Aceton und 
Petroläther haben wir daraus Präparate isoli^, die meist bei 174>-176^ 
(korr.), zuweilen auch etwas höher schmolzen. 

0.1890g Sbst: 0.4261 g CO,, 0.1000g H^O. — 0.1920g Sbst. (andrer Dar- 
stellung): 0.4330 g CO«, 0.1002 g H,0. 

Gef. C 61.49» 61.61, H 6.92, 6.84. 

Alle diese Präparate ließen sich durch Lösen in einem Gemisch 
von' gleichen Teilen Eisessig und rauchender Salzsäure und kurzes Er- 
wärmen auf 60® in den bei 210** schmelzenden Dibenzoyl-duldt um- 
wandeln, wobei die Ausbeute aber nicht quantitativ war. Dieselbe Ver- 
wandlung erfolgte, wenn auch wen^er glatt, schon beim Kochen mit 
Wasser. Als zum Beispiel 0,35 g eines niedrig schmelzenden Präparates 
mit 50 ccm kochendem Wasser übergössen wurden, schmolz es erst und 
löste sich dann zum allergrößten Teil. Nach 2—3 Minuten Kochen 
begann die Abscheidung von hochschmelzenden, viereckigen Plättchen. 
Nach 15 Minuten Kochen wurde die Flüssigkeit abgekühlt. Die Menge 
der schwer löslichen Krystalle betrug 0,193 g vom Schmp. 201—202**. 



Dianisoyl-diaceton-dulcit, CeHgOt(C,He),(CX) • CeH4 • OCH,),. 

a -Verbindung. Als 5,2g feingepulverter a-Diaceton-dulcit mit 
9,4 g Anisoylchlorid (2V4 Mol.) und 8 g, trocknem Chinolin unter Keuch- 
tigkeitsabschluß auf 100^ erhitzt wurden, trat nach wenigen Minuten 
klare Löstmg ein und nach etwa IVt Stdn. begann die Abscheidung 
von Kr3rstallen. Nach 8-stündigem Erhitzen wurde die Masse in 50 ccm 
Chloroform gelöst und erst mit verdünnter Salzsäure, dann mit Bi- 
carbonatlöstmg und schließlich mit Wasser gewaschen. Beim Verdamp- 
fen des Chloroforms tmter vermindertem Druck hinterblieb ein teil- 
weise krystallinischer Rückstand. Er wurde in 35 ccm heißem Alkohol 
gelöst und gab beim Erkalten 4 g und nach allmählichem Zusatz von 
Petroläther noch 2,9 g eines weniger reinen fräparates. Zur Reinigung 
wurde aus einem Gemisch von Benzol und Petroläther und dann zweimal 
aus Tetrachlorkohlenstoff unter Anwendung von Tierkohle umkrystal- 
lisiert. Ausbeute nur 3,9 g oder 37% der Theorie. Die Nebenprodukte 
sind nicht näher untersucht. 

Zur Analyse wurde nochmals aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystal- 
lisiert und bei 77® und 3 mm getrocknet, wobei nur ein sehr geringer 
Gewichtsverlust eintrat. 
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0.1796 g SlMt.: 0,4159 g CO,, 0.1023 g H,0. 

C^HmOi, (530.27). Ber. C 63.36, H 6.46. 
Gef. .. 63.19, .. 6.38. 

Der 0(-Dianisoyl-diaceton-duIcit schmikt bei 146—147^ (korr.) zu 
einer farblosen Flüssigkeit. Br krystallisiert in zentrisch' vereinigten, 
spießigen Nadehci oder derberen Formen. Br löst sich fast gar nicht 
in kochendem Wasser, wenig leichter in heißem Äther mid Petroläther, 
ziemlich leicht in heißem Alkohol, heißem hochsiedenden Ligroin, kal- 
tem Benzol und Aceton, sehr leicht schon in kaltem Chloroform. 

Dasselbe Produkt entsteht aus dem ^Diaceton-duldt, wenn er 
nach obiger Vorschrift mit Anisoylchlorid und Chinolin behandelt wird. 
Auch die Ausbeute war annähernd die gleiche. 

ß ' Dianisoyl-diaceton-dulcit. 

Als ein Gemisch von 2,6 g a-Diaceton-duldt mit 3,7 g Anissäure- 
chlorid (etwa 2,2 Mol.) und 2,2 g Pyridin (2,8 Mol.) kräftig durchgeschüt- 
telt wurde, trat nach wenigen Sekunden starke Erwärmung und bald 
teilweise Kr3r5tallisation ein. Die Masse wurde noch 3 Stunden im sie- 
denden Wasserbad erhitzt, dann in Chloroform aufgenommen, mit 
verdünnter Salzsäure und Wasser gewaschen und schließlich das Chloro- 
form unter vermindertem Druck verdampft. Der Rückstand erstarrte 
nach kurzer Zeit zu einem harten, nahezu farblosen Kr3rstallkuchen. 
Durch Umkrystallisieren aus 40 ccm heißem Alkohol wurde der ^Di- 
anisoyl-diaceton-duldt in regelmäßigen, mikroskopischen Spießen er- 
halten. Ausbeute an dem schon recht reinen Produkt 4,9 g oder 92% 
der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Alkohol umkrystaUisiert und 
bei 78^ und 0,5 mm über Phosphorpentozyd getrocknet. 

0.1350 g Sbst.: 0.3136 g CO^, 0.0797 g HjO. 

C^gH^Oi« (530.27). Ber. C 63.36. H 6.46. 
Gef. ,. 63.35, .. 6.61. 

Der ^-Dianisoyl-diaceton-duldt schmilzt im Capillarrohr nach ge- 
ringem Sintern bd 116^ (korr.). Kr löst sich Idcht in Chloroform, Aceton, 
Bssigäther und Benzol, etwds schwerer in Tetrachlorkohlenstoff, war- 
mem Äther und warmem l4groin, vid schwerer in Petroläther und fast 
gar nicht in Wasser. 

Dianisoyl-dulcit, CtHuO«(CO- C^H«- OCH,),. 
3 g ot-Dianisoyl-diaceton-duldt lösten sich beim Übergießen mit 
60 ccm Eisessig, der etwa 5% Chlorwasserstoff enthidt, bd gewöhn- 
licher Temperatur rasch, und nach wenigen Minuten begann schon die 
Krystallisation des neuen Produktes. Nach zweistündigem Schütteln 
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aiif der Maschine wurde abgesaugt. Ausbeute 2,3 g oder 90% der 
Theorie. 

Zur Analyse wurde zweimal aus heißem Bisessig umkrystallisiert 
und bei 77® und 0,6 mm getrocknet, wobei die exsiccatortrockne Sub- 
stanz aber nicht an Gewicht verlor. 

ai073g 8b0t: 0.2303 g CO., 0,0066 g H^O. 

C||HhOm (460.21). Ber. C 68.64, H 5.82. 
Gef. ,. 68.64» .. 6.89. 

Der Dianiso^l-dukdt sintert beim Erhitzen im Capillarrohr von 
etwa 192** an und schmilzt gegen 204—206® (korr.) zu einer farblosen 
Flüssigkeit. Er bildet meist regelmäßige, vierseitige, rechteckig erschei- 
nende Plättchen, ähnlich dem Dibenzoyl-duldt. In heißem Wasser ist 
er sehr schwer löslich, krystallisiert aber daraus beim Erkalten. Er löst 
sich femer ziemlich schwer in kochendem Alkohol, wesentlich leichter 
in heißem Amylalkohol und besonders in heißem Eisessig. Aus allen 
diesen Lösungen fällt er beim Erkalten in den eben erwähnten vier- 
eckigen Plättchen. 

Monoanisoyl-dulcit. CJ^^fi^iCO • C^H« • OCH,). 

Die Einwirkung des Anissäurechlorids auf den a-Diaceton-dulcit 
führt bei Zimmertemperatur, ähnlich wie die früher beschriebene Ben- 
zoylierung, in der Hauptsache nur zum Monoacylderivat. Auch hier 
erübrigt sich die Isolierung des als Zwischenprodukt entstehenden Ani- 
soyl-diaceton-duldts und es ist zweckmäß^;er. aus dem Rohprodukt 
sofort das Aceton abzuspalten. Dem entspricht folgende Vorschrift: 

10 g fein gepulverter op-Diaceton-duldt werden mit einem Gemisch 
von 13,1g Anissäurechlorid (2 Mol.), 11,0 g Chinolin (2,2 Mol.) und 
40ccm trocknem Chloroform bei Zimmertemperatur kräftig geschüt- 
telt. Nach längstens 8—10 Stunden ist eine klare, rotgefärbte Lösung 
entstanden, die nach weiterem 12-5tündigem Stehen im Risschrank zu- 
nächst mit 120 ccm ^i-Salzsäure geschüttelt wird. Hierdurch wird das 
unverbrauchte Säurechlorid in Anissäure übergeführt, die schon nach 
wenigen Minuten auszufallen beginnt. Nach zweistündigem Schütteln 
bringt man sie durch Zusatz von etwa 300 ccm Äther wieder in Lösung 
und behandelt die abgehobene ätherische Schicht nacheinander mit etwa 
200 ccm einer 12-prozentigen Elaliumbicarbonatlösung und mehrmals mit 
reinem Wasser. Verdampft man schließlich den Äther und das Chloro- 
form, so hinterbleibt ein gelbbraun gefärbtes dickes Ol, welches die 
Acetonverbindung enthält. 

Man löst es in ungefähr 60 ccm Chloroform und schüttelt mit der 
gleichen Menge 6 fi-Salzsäure kräftig auf der Maschine. Nach etwa einer 
halben Stunde beginnt die. Abscheidung des Monoanisoylduldts, dar 
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scbliefilich die ganze Flässigkeit als dicker Brei durchsetzt. Nach 5stün- 
digem Schüttefai läfit man das Gemenge noch einige Stunden unter Bis- 
kfihlung stehen. Es wird dann abgesaugt, mit Chloroform gewaschen, 
scharf abgepreBt und über Pentoxyd und Natronkalk getrocknet. Zur 
Reinigung genügt ein- bis zweimalige Krystallisation aus 100 ccm sie- 
dendem Amylalkohol. Ausbeute 9,6 g oder 80% der Theorie. 

0.1489g Stet (bd 16'' und 0,2 mm über P.Oi getrocknet): 0.2016g CO«, 
0.0860g HtO. — 0.1469 g Sbet.: 0.2847 g CO,, 0.0801g HtO. 
C^^HmO« (316.16). Ber. C 63.14, H 6.38. 

Gef. .. 53.39, 62.86, .. 6.46, 6.10. 

Der Monoanisoyl-duldt schmilzt beim Erhitzen im Capillarrohr 
nach geringem Sintern bei 166—167^ (korr.) zu einer farblosen Flüssig- 
keit. Br krystallisiert aus Amylalkohol in zentimeterlangen, verfilzten, 
schneeweißen Nadeln. Er lost sich leicht in heißem Wasser und Amyl- 
alkohol, wenig schwerer in Äthylalkohol, viel schwerer in heißem Aceton 
und Bssigäther und fast gar nicht in Chloroform oder Benzol. 

Dicarbomethozysalicyl-diaceton-dulcit, 
(CELfi . CX) . O • Ca • CO), CeH,0,(C,Ky ,. 

Da der Versuch mit a-Diaceton-duldt kein krystallisiertes Derivat 
lieferte, so beschränken wir uns hier auf die Resultate, die beim )3-Di- 
aceton-dulcit erhalten wurden. 

Als 30 g )S-Diaceton-dulcit mit einem Gemisch von 61 g Carbo- 
methozy-salicylchlorid^) (wenig über 2 Mol.). 35 g trocknem Chinolin 
(etwa 2,2 Mol.) und 126 ccm Chloroform Übergossen wurden, erfolgte 
beim Umschütteln rasch klare I^ösung. Gleichzeitig begann eine mäßige 
Selbsterwärmung. Nach zweistündigem Stehen wurde mit mehr Chloro- 
form verdünnt, erst mit 260 ccm fi-Salzsäure, dann zweimal mit Wasser 
gewaschen und schließlich das Chloroform unter vermindertem Druck 
verjagt. Der zähe, schwach braunrote Rückstand krystallisierte bei ge- 
lindem Srwärmen mit 100 ccm Alkohol schnell. Nach mehrstündigem 
Stehen in Eis wurden die farblosen Krystalle abgesaugt mit eiskaltem 
Alkohol und dann mit Petroläther gewaschen. Ausbeute etwa 30 g oder 
42% der Theorie. Zur Reinigung wurde aus heißem Alkohol krystalli- 
siert. 

0.1466 g Sbtt ßm Hochvakumn gettocknet) : 0.3103 g CO., 0.0768 g HtO. 
CmHmOja (618.27). Ber. C 68.23. H 6.64. 
Gef. .. 68.16. .. 6.83. 

Die Substanz schmolz bei 188—140^ (korr.) zu einer farblosen Flüs- 
sigkeit, nachdem zwei Grad vorher schon Sinterung eingetreten war. 
Sie löst sich leicht in heißem Alkohol und Bssigäther, femer in Aceton, 

^) B. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 42. 219 [1000]. (DepsidsSi.) 
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Benzol und besonders Chloroform, dagegen ziemlich schwer in heißem 
Ligroin (Sdp. 90^) mid warmem Äther. Sie bildet meist mikroskopische 
Platten oder flächenreiche Prismen. 

Disalicyl-dulcit, (HO • CeH« • CO), CftA . 

Er entsteht aus dem vorhergehenden Körper durch stufenweise 
Abspaltung der Carbomethozy- und der Acetongruppen. Die erste 
Operation haben wir mit Ammoniak in folgender Weise au^efühtt: 

15 g Carbomethoxysalicyl-diaceton-dulcit wurden mit 300 ccm Al- 
kohol Übergossen» unter Eiskühlung Ammoniak bis zur Sättigung ein- 
geleitet und das Gemisch in verschlossener Flasche 3 Stunden auf der 
Maschine geschüttelt. Der Carbomethoxykörper ging allmählich in 
Lösung, während der Disalicyl-diaceton-duldt zum größten Teil als 
¥i^eiße Masse ausfiel. Ausbeute 6,6 g. Die Analysen des aus heißem 
Ligroin umkrystallisierten Präparates haben keine scharfen Resultate 
gegeben (0,4— 0»6% C zuviel). Wir verzichten deshalb auf die nähere 
Beschreibung der Substanz. Für die Umwandlung in Disalicyl-dulcit 
genügt das Rohprodukt. 

12 g roher Acetonkörper wurden mit 300 ccm Eisessig, der etwa 
5% Salzsäuregas gelöst enthielt, auf der Maschine geschüttelt. Schon 
nach V4~~Va Sttmde war der Ausgangskörper durch mikroskopische, 
bündeiförmig vereinigte, farblose Nädelchen ersetzt, die nach 2Vi Stim- 
den abgesaugt wurden. Ausbeute 8,6 g oder 85% der Theorie und aus 
der Mutterlauge noch 0,7 g. 

Zur Analyse wurden aus etwa der hundertfachen Menge kochenden 
Amylalkohols zweimal tunkrystallisiert und bei 75^ und 1 mm getrocknet. 

0,1648 g Sbst.: 0,3232 g CO^, 0.0752 g HtO. 

CmH^Oio (422,18). Ber. C 66,85, H 6,26. 
Gel. „ 56,94, „ 6,44. 

Der Disalicyl-dulcit schmilzt beim Erhitzen im Capülarrohr gegen 
219° (korr.) zu einer farblosen Flüssigkeit, nachdem von etwa 200^ 
an zunehmende Sinterung eingetreten ist. In heißem Wasser löst- er 
sich nur sehr wenig, kr3r5tallisiert aber daraxis beim Erkalten, etwas 
leichter löst er sich in kochendem Alkohol und erheblich leichter in 
heißem Amylalkohol und Eisessig; auch in verdünnter kalter Natron- 
lauge löslich. Er ist nahezu geschmacklos. 

Dianisoyl-mannit, (CH,0 • CA • CO),CeH„0,. 
Einhorn und Hollandt haben durch Behandlung von Mannit 
mit 6 Molekülen Benzoylchlorid in Pyridinlösung den Dibenzoyl-mannit 
erhalten. Auf dieselbe Weise entsteht der Dianisoylkörper, wobei man 
aber die Menge des Chlorids auf zwei Moleküle beschranken kasax, 
wenn das verwendete Pyridin ganz trocken ist. 
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35 g fein gepulverter und gesiebter Mantfit wurden mit 500 ccm 
trocknem Pjrridin auf 60° erhitzt, wobei keine völlige Lösung eintrat, 
und dazu ohne weitere Wärmezufuhr im Lauf von ^j^ Stunden eine 
lyösimg von 65 g Anisoylchlorid (2 Mol.) in 200 ccm trocknem Chloro- 
form unter dauerndem Umschütteln zugetropft. Während der Opera- 
tion ehtstand eine klare, fast farblose Lösung. Diese blieb noch 12 Stim- 
den bei Zimmertemperatur, dann wurde unter vermindertem Druck der 
größte Teil des Chloroforms und etwa die Hälfte des Pyridins verdampft 
und nun die Flüssigkeit in gekühlte, überschüssige verdünnte Schwefel- 
säure eingegossen. Die hierbei ausfallende farblose feste Masse wurde 
filtriert und aus 400 ccm heißem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 
50 g oder 58% der Theorie. In den Mutterlaugen bleibt ein Gemisch 
von Anisoyl-manniten, das wir nicht weiter verarbeitet haben. 

Die schon ziemlich reine Substanz wurde zur Analyse nochmals 
aus heißem Alkohol umkrystallisiert, wovon jetzt etwa 1 V» 1 nötig waren. 

0,1320g Sbst. (im Vakuumezsiccator über Phosphorpentoxyd getrocknet)'* 
0,2830g CO,, 0.0703g H,0. — 0.1660g Sbst.: 0.3660 g CO,, 0.088ög H,0. 
CttH«,Oio (4Ö0.21). Ber. C 58.64, H Ö.82. 

Cef. .. 68.47, 58.49, .. 5.96, 5.97. 

Der Dianisoyl-mannit schmilzt nach geringem Sintern bei 17ö bis 
176® (korr.). Er krystallisiert häufig in regelmäßigen vierseitigen dün- 
nen Platten, verwandelt sich aber beim Erwärmen mit Essigäther oder 
Alkohol meist in gebogene, verfilzte Nädelchen oder Prismen, bevor 
er bei weiterem Erhitzen in Lösung geht. Er löst sich nur recht schwer 
in heißem Wasser, leichter in heißem, verdünntem Alkali, wobei Ver- 
seifung eintritt. Er löst sich in heißem Alkohol, heißem Aceton und 
Essigäther, leichter in heißem Amylalkohol und Eisessig, dagegen recht 
schwer in heißem Chloroform. 

Diacetylsalicyl-mannit, (CHa« CO- O • C«H4 • CO), • CeH^Oe. 
9 g fein gepulverter Mannit wurden mit 100 ccm trocknem Pyridin 
auf etwa 50® erwärmt und unter ständigem Schütteln bei Avisschluß 
der Luftfeuchtigkeit 20 g Acetyl-salicylsäurechlorid im Laufe von 20 Mi- 
nuten in kleinen Anteilen zugegeben. Ohne daß weitere Wärmezufuhr 
nötig war, entstand gegen Schluß der Operation eine klare, kaum ge- 
färbte Losung. Diese wurde noch 2 Stimden bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt, dann in überschüssige, verdünnte, mit Eisstücken versetzte 
Schwefelsäure gegossen. Das hierbei ausfallende dicke Ol wurde mit 
Chloroform aufgenommen und mehrmals mit Wasser gewaschen, das 
Chloroform verdampft und das hinterbleibende dicke, zähe Ol in 50 ccm 
heißem Benzol gelöst.« Beim langsamen Erkalten und häufigen Reiben 
begann bald die Krystallisation farbloser Nädelchen, die durch häufiges 

F 1 n c h e T . Kohlenhydrof <• TT. 20 
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Rühren stark beschleunigt wurde. Nach 2i Stunden wurde abgesaugt 
und mehrmals mit Benzol ausgewaschen. Ausbeute 13,5 g oder S3% 
der Theorie. 

Zur Reinigung wurde das Produkt erst in wenig heißem Essigäther 
gelöst und nach Zugabe von viel Benzol in der Kälte zur Krystallisation 
gebracht, dann wiederholt aus der etwa 40-fachen Menge Qilofoform 
umkrystallisiert. 

04549 g Sbft. (bei le"" und 15 mm getr.) : 0.3217 g CO,, 0.0728 g Hfi. 
CmHmOu (606,21). Ber. C 56,89, H 5,18. 
Cef. „ 56,64, „ 5,26. 
# 

Der Diacetylsalicyl-mannit schmOzt nach geringem Sintern bei 135 
bis 136^ (korr.). Er löst sich leicht in Aceton, warmem Essigätber und 
warmem Alkohol, schwer in heißem Benzol und Äther. In heißem Wasser 
löst er sich ebenfalls nur wenig, schmilzt aber beim Kochen zu einem 
farblosen Ol. In verdünntem Alkali löst er sich ziemlich rasch unter 
Verseifung auf, ebenso in verdünnter Sodalösung in der Wärme. Die 
alkoholische Lösung gibt mit Eisenchlorid keine bemerkenswerte Fär- 
bung. Das Präparat schmeckt stark bitter. 

Die Acetylgruppe läßt sich hier fast ebenso leicht wie in anderen 
Fällen die Carbomethozygruppe abspalten, wenn man alkoholisches 
Ammoniak in der Kälte verwendet. Als Hauptprodukt entsteht dabei 
der Disalicyl-mannit, in kleiner Menge konnten wir auch den Mono- 
salicyl-mannit isolieren. 

Disalicyl-mannit, (HO- C^H«- CX))sC;HiP,. 
In 200 ccm absolutem Alkohol, die bei 0^ mit Ammoniakgas ge- 
sättigt sind, werden bei derselben Temperatur 30 g Diacetylsalicyl- 
mannit eingetragen, die sich beim Umschütteln sofort lösen. Nach 
einstündigem Stehen bei 0^ wird die wenig gefärbte Flüssigkeit durch 
stark verminderten Druck erst vom Ammoniak befreit und dann der 
Alkohol ebenfalls im Vakuum verdampft. Schüttelt man die krystal- 
Unische Masse mit 100 ccm kaltem Essigäther, so Ueibt ein Rückstand 
von ziemlich reinem Disalicyl-mannit. Ausbeute 9,5 g oder 88% der 
Theorie. In der Mutterlauge ist neben ziemlich viel Disahcylverfain- 
dung auch Monosalicyl-mannit vorhanden. Zur völligefi Reinigung 
wurde obiges Rohprodukt in der 50-fachen Menge heißem Essigäther 
gelöst. Beim stundenlangen Stehen in Eis scheidet sich der reine Di- 
salicyl-mannit in ziemlich harten Krystallaggregaten aus. 

0,1539 g Sbst (bei 76«' iind 15 mm getr.): 0,3204 g CO,, 0,0750 g Hfi. 
C^AtOit (i22,18). Ber. C 56,85, H 5.25. 
Gef. „ 56,78, „ 5,46. 
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Der Disalicyl-mannit schmilzt im Capillanrohr uach vorherigem 
Sintern bd 182—184^ (korr.). Er bildet mikroskopische, meist lang- 
gestieckte, viereckige Platten» die öfters wie Stäbchen aussehen. Er 
löst sich ziemlich leicht in Aceton, mäßig leicht in heißem Alkohol 
und Essigäther, ziemlich schwer in Benzol und Chloroform. Auch in 
heißem Wasser löst er sich ziemHch schwer, dagegen leicht in verdünn- 
tem Alkali, wovon er ziemlich rasch verseift wird. Im Gegensatz zu 
dem Diacetylsalicyl-mannit hat er keinen ausgesprochenen Geschmack. 
Die I/)sung in verdünntem Alkohol gibt mit Eisenchlorid sehr starke 
violettrote Färbung. 

Monosalicyl-mannit, (HO • CeH« • CO)Cja^ifi^. 
Er war in der Essigätherlösung enthalten, die bei dem vorher- 
gehenden Versuche durch Auslaugen des rohen Disalicyl-mannits mit 
Essigäther entstand. Sie wurde zuerst fraktioniert mit Petroläther 
gefällt und der krystallinische Niederschlag von 6,2 g in 300 ccm heißem 
Essigäther gelöst. Beim Erkalten schieden sich rasch 2 g Monosalicyl- 
mannit ab, die nach nochmaliger Krystallisation aus Essigäther ana- 
lysenrein waren. 

0J490 g Sbft: 0,2828 g CO., 0,0794 g H«0. 

CitHuO« (302,14). Ber. C 51,63, H 6,00. 
Cef. „ 5IJ6, „ 6,06. 

Der Monosalicyl-mannit schmilzt gegen 148—140° (korr.) nach 
Sintern von etwa 140° an. Er löst sich in nicht unerheblicher Menge 
schon in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser und die konzentrierte 
Lösung gibt beim Erkalten und Reiben dünne, viereckige Plättchen. 
Die wäßrige I/)6ung geht mit Eisenchlorid eine ähnliche Färbung wie 
die Salicylsäure selbst. Er löst sich leicht in heißem Alkohol, schwerer 
in heißem Aceton und Essigäther, schwer in Benzol. 

Durc|i wiederholte Krystallisation kann man aus den Essigäther- 
Mutterlaugen noch eine ziemlich beträchtliche Menge Disalicyl-mannit 
(7—8 g) isolieren, dessen völlige Reinigung aber einige Schwierig- 
keiten macht. 

Tetraacetyl-aceton-mannit, 0^0,(0^^,) (0^0)4- 
Er entsteht aus dem Monoaceton-mannit (Schmp. 86°) durch Essig- 
säure<-anhydrid und P3rridin, läßt sich durch Destillation im Hoch- 
vakuum reinigen, wurde aber bisher nicht krystallisiert erhalten. 

Als 4,4 g Monoaceton-mannit^) mit 18 g Essigsäure-anhydrid (9 Mol.) 
und 18 g trockenem Pyridin (über 11 Mol.) übergössen wurden, trat beim 

^) J. C. Irvine and Paterson, Journ. of the ehem. Soc. of I/mdon !•&, 
907 [1014]. 

20* 
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Umschüttetn raacfa klaie I^tmg und ziemlich starke BiwSimuu g em, 
die nach etwa 20 Minuten wieder nachließ. Die I^osung wurde nodi 
24 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt, dann auf 60 g Bis ge- 
gossen, das unlösliche Ol in Äther au^;enommen, die ätherische I^osung 
mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet Nach den 
Verdampfen des Äthers und der noch vorhandenen leichter flüchtigen 
Stoffe (Pyridin usw.) geht der Tetraacets^-aoeton-mannit bei 0,3 mm 
und 190—200^ Badtemperatur ohne wesentlichen Rückstand als farb- 
loses, dickes Ol über. Ausbeute 7,0 g oder 90% der Theorie. 
Zur Analyse wuxde nochmals bei 0,3 mm destilliert« 

0.1644 g Sb«t: 0.3139 g CO,, 0,0976 g HtO. 

CitHmO}« (390.21). Ber. C 62,29, H 6.72. 
Gcf. „ 52.07, „ 6.64. 

Der Tetraacetyl-aceton-mannit bildet ein zähes, farbloses Ol, das 
auch nach mehrmonatlichem Stehen nicht erstarrte. £s löst sich leicht 
in Alkohol, Essigäther, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, viel schwerer 
dag^^ in Ligroin und fast gar nicht in Wasser. 

Die Hoffnung, durch Abspaltung der Acetongtuppe mit einer Ifi- 
schung von Kisessig und starker Salzsäure einen krystallisierten Tetra- 
acetyl-mannit zu gewinnen, hat steh bisher nidit erfüllt. Das Pro- 
dukt war eine harte, zähe Masse, auf deren völlige Reinigung wir ver- 
zichtet haben. 

Anhang. 

Naditräglidi geben wir die krystallographische Beschrdbung des 
(x-Diaceton-duldts. Wir haben die Krystalle an Herrn P. von Groth 
in München geschickt, und auf seine Veranlassung hat Herr Dr. Stein- 
metz im Mineralogischen Institut der Münchener Universität die fol- 
genden Messungen ausgeführt: 

ot-Diaceton-dulcit, Schmp. 145— 146^ 

Monoklin prismatisch; a:b:c»0,7661 :1 : 1,0410; ß^m'^Siy. 

Beobachtete Formen: c <001>, b <010>, m <110>, k (021), o <111>. 

1. Das eine der vorU^^den Präparate enthielt sehr groSe Kry- 
stalle (aus Aceton erhalten), die nur die Formen c, m und b zeigten« 

2. Das andere Präparat schien nicht besonders umkrystalUsiertes 
Material zu sein und enthielt neben pulverigem Material fläcbenreichere 
Krystalle mit allen oben angegebenen Formen. Beim Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol oder aus Äthylacetat (36^— 20"^ wurden sehr klare 
Kr3rstalle mit den angegebenen Formen erhalten. 

Der Habitus ist immer der in der Figur dargestellte und zeigt nur 
im Gröfienverhältnis von c zu m und b mäßige Schwankungen. Manch- 
mal finden sidi auch ziemlich stark parallel der a-Achse verlängerte 
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Krystalle. Auf den Flächen der Zone [001] finden sich stets Vicinal- 

flächen. 

Berechnet Beobachtet 

111 : b - (110) : (010) = 62° 37' 62° 40' 

m : c '-^ (110) : (001) = 86' 61' 86° 46' 

k : c - (021) : (001) = — ♦64° 17Vt' 

k : m -- (021) : (1101 = 66° 11' 56° 16' 

k : m = (021) : (110) ^ 58° 27' 68° 36' 

o : o = (111) : (111) = - ♦61° 36' 

o:i- -.(111) : (001)^= >- ♦67° 21' 

o :a -^ (111) : (100) =41° 67' — 

o : k == (111) : (021) = 46° 66V/ 46° (/ 
q:c =(011) : (001) « 46° 6' 
c| :u =(011) : (100) = 87° 14' 
r:c =- (101) : (001) = 61° 5' 

Sehr vollkommen spaltbar parallel c, vollkommen nach b. 

Die Ebene der optischen Achsen ist {010). Durch c ist das Inter- 
ferenzbild der einen Achse sichtbar; für Gelb beträgt die Neigung der 
Achse gegen die Normale von c etwa 6^, für Blau etwa 4°, scheinbar 
in Luft nach vom, d. h. im stumpfen Winkel ß gelegen. 

Die Atzfiguren auf c-, b- und m-Flächen entsprechen vollkommen 
monoklin prismatischer Symmetrie; sie konnten durch kurzes Ein- 
tauchen in Alkohol oder Athylacetat leicht hervorgerufen werden. 
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29. Emil Fischer und Hartmut Moth: 

Teilweise Aoylierang der melirwertlgen Ailioliole und Zuclter. 

IV.^): Derivate der i-Glucose und i-Fructose. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 51. 321 [1918]. 
(Eingegangen am 29. Dezember 1917.) 

Der Vorteil, den die Benutzung der Aceton- Verbindungen für die 
teilweise Acylienmg der Zücker gewährt, ist in den früheren Mitteilungen 
an verschiedenen Beispielen dargelegt*). Bei dem Interesse, welches 
speziell die Derivate des Traubenzuckers für die Biologie bieten, schien 
es wünschenswert, hier eine vollständige Reihe von der Monacyl- bis 
zur Pentacylverbindung herzustellen. Aus experimentellen Gründen 
haben wir dafür die Benzoylverbindimgen gewählt. Schon bekannt 
sind zwei stereoisomere Pentabenzoyl-glucosen*) imd eine Tribenzoyl- 
glucose, die durch eine krystallisierte Verbindung mit Tetrachlorkohlen- 
stoff gekennzeichnet ist^). Die übrigen, von Berthelot, Baumann 
u. a. erwähnten, unvollständig benzoylierten Glucosen waren offenbar 
Gemische*), und selbst bei den krystallisierten Substanzen, die L. Kueny*) 
als Tribenzoyl- xmd Tetrabenzoyl-glucose beschrieben hat, ist die Ein- 
heitlichkeit nicht sicher. Mit Hilfe der Aceton-Verbindungen ist es uns 
nun gelungen, die Lücken in obiger Reihe auszufüllen durch Gewin- 
nung von krystallisierter Monobenzoyl-, Dibenzoyl- und Tetrabenzoyl- 
glucose, deren Bereitungsweise eine Gewähr für ihre Einheitlichkeit gibt. 

^) Vorgelegt der Akad. d. Wissenschaften Berlin am 21. Dezember 1916. 
Siehe Sitzungsberichte 191«, 1294. Vergl. auch Chem. CentralbL 1917. I, 486. 

>) B. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 48, 266 [1916]; 49. 88. 289 
[1916] (5. 268, 277 und 925); vergl. femer Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1916. 
670 (Chem. CentralbL 1916, II, 132). 

*) B. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 4S. 
2725 [1912] (Depside 302); Skraup, Monatsh. 19. 395 [1889]: Kueny, Zeitschr. 
f. physiol. Chem. 14. 336 [1890]; Panormoff, Chem. CentralbL 1891. II. 863. 

«) B. Fischer und Ch. Rund, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 49. 100 [1916]. 
(S. 278.) 

*) M. Berthelot, Chimie organique fond6e sur la synthöse. 1860. Darin 
I^iteraturzusammensteUung. Bd. 11. S. 166 und 271; B. Baumann, Berichte 
d. D. Chem. GeseUsch. 19. 3218 [1886]. 

«) Zeitschr. f. physiol. Chem. 14. 330f. [1890]. 



Digitized by VjOOQlC 



Piacbcr a. Noth: Tcflw. AeyUerung d. mehrwcrtigeii AUDobole niw. IV. 81 1 

Die erste entsteht aus der Monobenzoyl-diaceton-glticooe, die wir 
ebenfalls krystallisiert erhielten, durch Absjpaltung der beiden Aceton- 
reste. IMe Tetrabenzoyl-glucose gewannen wir ans der Benzobrom- 
i^glucose^) dnxch Behandlung mit Silbeicarlxniat in acetonischer Lo- 
sung. Für die Bereitung der Dibenjsoyl-glucose war folgender Umweg 
notig: Diaceton-glucose wurde zunächst in das Acetylderivat verwan- 
delt, und daraus durch Abspaltung von einem Acetonrest die krystalli"- 
sierte Monacetyl-monaceton-glucose bereitet. Diese nimmt bei der Be*- 
handlung mit Benzoylchlorid und Pyridin leicht zwei Benzoylgruppen 
auf. Die so entstehende, gut krystallisierende Acetyl-dibenzoyl-aceton-* 
glucose* verliert nun bei partieller Hydrolyse mit verdünnten Mineral- 
säuren nicht allein den Acetonrest, sondern auch das Acetyl und ver- 
wandelt sich in Dibenzoyl-glucose, die ebenfalls krystallisiert. Wie 
man sieht, wird hier neben der Abspaltung des Acetons 
ein neuer Kunstgriff benutzt, der auf der leichteren Los- 
lösung des Acetyls gegenüber den fester haftenden Ben- 
zoylgruppen beruht, und man darf hoffen, daß er sich 
auch in anderen, ähnlichen Fällen bewähren wird. 

Wir stellen die jetzt sicher bekannten sechs Benzoylderivate der 
Gluoose hl folgender Tabelle zusammen: 



Monobenzoyl-glncote + HgO «. . 

Dibenzoyl-glaoose 

Ttibenzoyl-glacote + CCl« . . . 

Tetrabenzoyl.gluoose + Pyridin. 
Tetrabenzoyl-glucose 
Pentabenzoyl-glacose « . . . . 

Pentabenzoyl-glncose ß , , , , 





[«]d in etwa 5-pn>centiger 


Schmp. 


alkoholischer Lfisung 


(koir.) 


nach 


nach 




10 Minuten 


1-6 Tagen 


104—106« 


+ 47.3» 


+ 49.3* 


145-146* 


+ 56,2« 


+ 66.7* 


65— 80» 


— 81,1« 


—95.3.* 


onacfaari 


rasch 
veränderlich 




103— 104« 


-f 62.1» 


+ 69.7" 


11^-120« 


+ .70,6« 


— 


157— 177* 


+ 107.6* 


1 in 


nnacliarf 


> Chloroform 
+ 23.7- 1 f....O.) 


187 


unscharf 




f ' 



Mit Ausnahme der Pentaverbindungen enthalten alle diese Stoffe 
die reduzierende Gruppe der Gluoose in freiem Zustand. 

So erfreulich es auch ist, nunmehr eine solche Reihe zu kennen, 
90 bescheiden müssen anderseits die Resultate noch erscheinen, wenn 
man sie mit der großen Zahl von isomeren Substanzen vergleicht, wel- 

1) B.Pischer undB.Helferich. Uebigs Annal. d. Chem. 383. 88 [1911]. 
(5. S7.) 
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che die Theorie voraussieht; denn allein an Strukturisomeren sind mög- 
lich 5 Monobenzoyl- und 6 Tetrabenzoylderivate, femer 10 Dibenroyl- 
und 10 Tribenzoylverbindungen; mit Einschluß der Pentabenzoyl- 
glucose also 31 Formen, die sich noch verdoppeln, wenn man die Stereo- 
isomerie der »- und ^-Glucose mit in Betracht zieht. 

Immerhin ist auch das bisherige Resultat für die Biologie von 
einigem Nutzen, da die Kenntnis der synthetischen Stoffe ihre Auf- 
suchung unter den natürlichen Körpern erleichtern wird. Wir können 
dafür gleich ein praktisches Beispiel anführen. Unsere syntheti- 
sche Monobenzoyl-glucose ist enthalten in dem aihorphen 
Vacciniin, das C. Griebel^) in den Preißelbeeren gefunden 
und bereits als Monobenzoyl-glucose angesprochen hat. 
Der Beweis dafür ist uns wiederum gelungen durch Benutzung der 
Acetonverbindungen, die aus der Benzoyl-glucose durch Behandlung 
mit acetonischer Salzsäure regeneriert werden können und die Iqchter 
krystallisieren als die Monobenzoyl-glucose selbst. Die allgemeine Ver- 
wendimg dieser Methode für die Isolierung von mehrwertigen Alkohokn 
oder Zuckern und ihren Derivaten aus natürlichen Gemischen pflanz- 
lichen oder tierischen Urspnmgs werden wir später besprechen. 

Bei den Benzoylderivaten der Fructose sind unsere Beobach- 
tungen lückenhafter geblieben. Wir haben zwar eine Reihe von Benzoyl-, 
^Brom-benzoyl- imd Acetyl-aceton-DeriVaten der Fructose rein erhal- 
ten, aber die Gewinnung von kr3r5tallisierter Monobenzoyl- und Tri- 
benzoyl-fructose ist noch nicht möglich gewesen. 

Besser war der Erfolg bei folgenden Galloylderivaten: Die Di- 
aceton-fructose nimmt leicht eine Triacetyl-galloyl-Gruppe auf. Durch 
Einwirkung von Alkali lassen sich, geradeso wie bei dem entsprechenden 
Glucosederivat*), die drei Acetylgruppen abspalten, und es entsteht die 
krystallisierte Galloyl-diaceton-fructose. Aus ihr wurde durch weitere 
Abspaltung der beiden Acetongruppen die Monogalloyl-fructose 
bereitet. Als schön krystallisierter Stoff verdient sie Beachtung, 
denn unter den zahlreichen Galloylderivaten der Zucker und mehr- 
wertigen Alkohole, die synthetisch bereitet wurden, befand sich bisher 
nur eine einzige krystallisierte Substanz. Das ist die Penta-(trimethyl- 
galloyl)-)8-glucose, die durch Einwirkung von Trimethyl-galloylchlorid 
auf )S-Glucose gewonnen wurde'). 

^) Zeiischr. f. Unters, d. Nähr.- o. Genofitn. I», 241—252 [1010]. 

*) B. Fischer und M. Bergmanft, Sitztmgsber. d. BerL Akad. d. Wias. 
I»IC, 681; vgl. Chem. Centralbl. 19U, U, 134; Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 
Sl, 208 [1018]. {Depside 487.) 

*) E. Fischer und K. Freudenberg, Berichte d. D. Chem. Geeellach. 4T. 
260L 2480 [1014]. (lUpsids SSS und S46.) 
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Die liiooiogalloyl-frttctiose gleicht duzchaus der amoipheii Mono- 
gaOoyl-ghioose, und ihxe NichtfällbarlDeit dmcfa Leimlosung bestätigt 
besonders auch die friihere Beobachtung^), daß eine einzige GaUoyl- 
gruppe nicht genügt, um die Zucker in Gerbstoffe zu verwandefai. 

Benzoyl-diaceton-glucose, C;H,Oc* (C^H^^CAQ. 

Wie früher berichtet*), wurde diese Verbindung schon 1914 von 
Hin. K&lm&n v. Fodor im hiesigen Institut als Ol erhalten, das im 
Hochvakuum unzersetzt destillierte, dessen Analyse aber keine schar- 
fen Zahlen gab. Wir haben die Verbindung krsrstaüisiert und dadurch 
fein erhalten. 

Für ihre Darstellung weiden 10g IMaceton-glucose mit 5»7g ChinoBn 
tmd 6,6 g Benzoykhlorid im verschlossenen Gefifi bei W-'-M * aufbewahrt. 
Allmählich scheidet sich Chindin-Hydrochlorid ab, und schlieBKrh wird 
die ganze Masse fest. Nach 2V|— 3 Tagen wbd mit Wasser und Äther 
bis zur Losung geschüttelt, dann die ätherische Schicht durch sukzessives 
Waschen mit 2*prozentiger Schwefelsäure, 2-prozentiger Ealiumfaicar- 
bonat-Losung undWasser gereinigt, scUiefiUch filtriert und unter geringem 
Druck verdampft Lost man den zähflüssigen Rückstand in wenig Ace- 
ton und läfit diese Losung langsam im Exsiccator verdunsten, so ent- 
steht eine schwach gdbe, grofitenteils krystalline Masse. Zur Reinigung 
lost man in etwa 70 ocm heiflem Ligroin (Sdp. 90^, wobei eine kleine 
Menge (0,6— lg) eines gelblichen Pulvers zurückbleibt Die Losung 
wird mit etwas Tierkohle gekocht, filtriert, auf etwa Vs ilu^ Volumens 
eingeengt, abgekühlt und geimpft, wobei bald KrystaUisation erfolgt 
Bei Aufarbeitung der Mutterlauge betrug die Ausbeute an fast reinem 
Ptodukt 12,6g oder 90% der Theorie. 

Bei der Darstellung der Benzoyl-diaoeton-glucose kann an Stdk 
des Chinoüns auch Pyridin verwendet werden. 

Zur Analyse war noch zwdmal in derselben Weise umkrystalUsiert 
und im Hochvakuum bei 67^ und 0,6 mm getrocknet 

0,1607 g Sbst: 0,6707 g 00^, 0,0977 g H^. 

CiAi^ (364,16). Ber. C 62.60, H 6.04. 
Gel. „ 62.61, .. 6.60. 

« - r5^s5^ - - «^'' «^ *»»^- 



*) B. Fischer imd H. Bergmann, Sitsniigiiber. d. BetL Akad. d. Wi«. 
1M6. 661: Beridite d. D. Chem. GeMÜMh. Sl, 206 [lOlQ. llhpMs 4S7.) 

^ B Fischer, Beridite d. B. Chem. GcseÜMh. 46, 268 [lOllQ. (5. HVJ 
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Die Substanz schmilzt nach Sintern von 60^ ab bei 83—64^ (korr.). 
Sie destilliert im Hochvakuum unzeisetzt. Auch bei gewöhnlichem 
Druck kann sie in kleiner Menge destilliert werden. Sie schmeckt mäfiig 
bitter und reduziert die Pehlingsche Lösung nicht. In Wasser ist sie 
sehr schwer löslich, dagegen löst sie sich recht leicht in den gewöhn- 
lichen organischen Sdvenzien mit Ausnahme von Fetroläther und Ugroin. 

Benzoyl-monaceton-glucose, CJS^O^iC^i^C^fi . 

10 g Benzoyl-diaceton-glucose werden in 46 ccm Alkohol von 60^ 
gelöst, mit 15 ccm 2-fi. Schwefelsäure von 50^ vermischt und 70 ICr 
nuten bei 60^ aufbewahrt. Die gekühlte Lösung wird dann mit n^Natron- 
lauge gegen Lackmus neutralisiert, unter geringem Druck zur Trockne 
verdampft und der Rückstand mit Kssigäther ausgekocht Der filtrierte 
Essigäther hinterläßt beim Verdampfen unter vermindertem Druck eine 
krystallinische Masse, die zum größten Teil aus Benzoyl-monaoeton- 
glucose besteht, aber auch noch etwas Benzoyl-diaceton-glucose ent- 
halten kann. Um diese zu entfernen, wird mit trocknem Äther aus- 
gelaugt, worin die Benzoyl-monaceton-glucose sehr schwer löslich ist. 
Durch Umkrystallisieren des Rückstandes aus heißem Methylalkohol 
erhält man ein reines Präparat. Ausbeute 6,8 g entsprechend 76% 
der Theorie. 

Zur Analyse war nochmals aus heißem Methylalkohol umkrystalli- 
siert und unter 11 mm bei lOO'' getrocknet. 

0.1030g Sbft : 0.3327 g CO,, 0.0864 g HtO. — 0,1560 g Sbst. : 0.8S96 g O^ 
0.0890 g HgO. 

C^sHmO, (324.16). Ber. C 69.23, H 6.22. 

Gef. ., 69.30, 69.03, ., 6.32, 6.36. 

Für die optische Untersuchung diente die Lösung in Äthylalkohol, 
die aber nur y^-prozicntig hergestellt werden konnte. Infolgedessen sind 
die Ablesungsfehler von verhältnismäßig großem Einfluß auf den Wert 
der spezifischen Drehung: 

ra1^_ +0>059-X 3,8250 . . ^ . , 
^ ^ 2 X 0,0191 X 0,7944 "»"''*• 

Zwei weitere Bestimmungen ergaben (Gehalt 0,636%) : [ä]d — +8,5** 
und (Gehalt 0,493%) [äJI? = + 7,6^ 

Die reine Benzoyl-monaceton-glucose schmilzt bei 195—197^ (korr.) 
ohne Bräunung und zersetzt sich bei höherer Temperatur. Sie reduziert 
Pehlingsche UoBvmg nicht. 

Sie ist in kaltem Wasser, Äther, Petroläther sehr schwer löslich, 
auch von kaltem Alkohol wird sie nur wenig au^nommen. Viel leich- 
ter löst sie sich in der Hitze in Alkohol, Aceton, Bssigäther und Chloro* 
form. Auch von warmem Eisessig wird sie ziemlich kicht gelöst. 
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Die 

Verwandlung in Tribenzoyl-aceton-glucose 
geht unter den gewöhnlichen Bedingungen so glatt von statten, daß sie 
mit recht kleinen Mengen durchgeführt werden kann. 0,3 g Benzoyl- 
monaceton-glucose wurden mit 0,29 g (2,2 Mol.) Benzoylchlorid und 
zur Losung niit einem Überschuß von Chinolin (0,6 g) 14 Stunden bei 
60° aufbewahrt. Dabei erstarrte die Masse krystallinisch. Nachdem sie 
mit Wasser und Äther in Lösung gebracht worden war, wurde der ab- 
gehobene ätherische Teil mit 1-prozentiger Schwefelsäure und Wasser ge- 
waschen, filtriert tmd nach Zusatz von etwas Ligroin verdunstet. Dabei 
krystallisierten farblose Nädelchen. Sie wurden nach dem Absaugen 
wieder in Äther gelöst und mit 12-prozentiger Kaliumbicarbonat-Lösung 
mehrere Stunden geschüttelt, um Spturen von Benzoylchlorid zu ent- 
fernen. Die abgehobene ätherische Schicht wurde mit Wasser gewaschen, 
filtriert und nach Ligroinzusatz erneut krystallisiert. Ausbeute 0,3 g oder 
61% der Theorie. 

Das Präparat zeigte den Schmp. 120—121® (korr.), die optischen 
Eigenschaften (gefunden [a]!? = — 92,0** in Tetrachlorkohlenstoff) und 
die Zusammensetzung der früher beschriebenen Tribenzoyl-monaceton- 
glucose*). 

Monobenzoyl-glucose, CJKnOi- C7H5O. 

Für ihre Darstellung kann man sowohl die Benzoyl-diaceton-glu- 
cose wie die Benzoyl-monaceton-verbindung als Ausgangsmaterial be- 
nutzen. Die Arbeitsweise ist die gleiche, nur geht im zweiten Falle die 
Reaktion etwas rascher von statten. Das bequemere Ausgangsmaterial 
bildet natürlich die Diacetonverbindung. 

Man löst 15 g bei 70® in 150 ccm 50-prozentiger Essigsäure und fügt 
160 ccm n-Schwef elsäure und 75 ccm Wasser von derselben Temperatur 
zu. Dabei scheidet sich ein Ol aus. Bewahrt man jetzt das Gemisch 
unter häufigem Umschütteln 4 Stunden bei 70° atrf, so geht das öl 
größtenteils wieder in Lösimg und die Flüssigkeit reduziert zum Schluß 
sehr stark die Fehlingsche Lösung. Sie wird nach dem Abkühlen mit 
teinem Bariumcarbonat neutralisiert, filtriert tmd der schlammige Rück- 
stand sorgfältig mit Alkohol und Wasser nachgewaschen. Das Filtrat 
wird unter geringem Druck zur Trockne verdampft und mit viel Aceton 
ausgelaugt,, wobei das Bariumacetat zurückbleibt. Beim Verdunsten 
des Acetons hinterbleibt gewöhnlich eine amorphe Masse. Wir haben 
daraus zuerst Kr3rsta]le erhalten durch Lösen in heißem Essigäther und 
Verdunsten im Ezsiccator, wobei sich lange, weiße Strähnen bUden, die 

^) £. Fischer undCh. Rund, Berichte d. D. Chem. Geaellsch. 49, 90 [1916]. 
(5. 288,) 
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zum gröfleren Teil aus dem krystallisierten Hydrat der Benzoyl-gluooae 
bestehen, aber auch etwas amorphe, wasserfreie Substanz enthalten. 
Bequemer zur Reinigung ist die KrystalUsation aus Aceton, wobei man 
das krystallisierte Hydrat erhält. Dasselbe scheidet sich manchmal 
direkt in derben, glänzenden Krystallen ab, wenn man die eben erwähnte 
acetonische Losung des Rohproduktes auf ungefähr 15ccm einengt 
tmd längere Zeit stehen läßt. Rascher erfolgt die Krystallisation natür- 
lich beim Impfen. Zur Reinigung der Krystalle löst man in etwa der 
10-facben Menge warmem Aceton und läßt nach dem Impfen bei Zimmer- 
temperatur stehen. Die Ausbeute an tunkrystallisiertem Hydrat betrug 
bei gut geleiteter Operation die Hälfte der angewandten Diaoeton- 
Verbindung oder 60% der Theorie. 

Zur Analyse war das Präparat nochmals umkrystallisiert und 4 Stun- 
den im Hochvakuum bei Zinmiertemperatur getrocknet. 

0.1620 g Sbst.: 0.2862 g CO,, 0.0834 g H.O.*— 0.1623 g Sbft (nodimab 
amkrystalUsiert): 0.3062 g COg, 0.0881 g H|0. 

C^itHifO, + H,0 (302,14). Ber. C 61.63, H 6.00. 

Cef. ,. 61.36, 61.29, .. 6.14, 6.07. 

Zur optischen Untersuchung diente die wäßrige, zum Vergleich mit 
den anderen Benzoyl-glucosen die alkoholische Losung. 

In Wasser: 

„ach 10 Mmutei: [«Bf - ^^xt^^^X^m " + ''''''' 
nach 24 Standen: « - + 4,47", [«£ - + 44,5V. 
'Bin zweites Präparat gab nach 10 Minuten [«Bf = + 46,3^ nach 
24 Stunden = + 44,»*'. 
In Alkohol: 

nach 10 Minuten: [«]? - ±J^^^ - + 47.32- 

(zweites Präparat + 47,2"^, 
nach 24 Stunden: « — + 1,96*, [«ff — + 40,34* 

(zweites Präparat + 49,9^). 
Das Hydrat hat keinen konstanten Schmelzpunkt, es beginnt g^en 
96^ zu sintern und schmilzt gegen 104—106^ (korr.) zu einer farbloaen 
Flüssigkeit, die sich gegen 120^ aufbläht und bei höherer Temperatur 
langsam bräunt. 

Zur Bestimmung des Krystallwassers wurde im Hochvakuum bei 
56^ getrocknet. Dabei geht aber das Wasser sehr langsam weg. 
314,4 mg verloren bei 56^ und 0,2 mm biimen 6 Tagen 19^ nig. 

CuHifOf + HjO (302.14). Ber. H«0 6.96. Gef. H,0 6.14. 
Bei weiterem 10-stöndigem Trocknen betrug der Gewichtsveriust 
nur mehr 0,3 mg. 
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Die wasserfreie Benzo34'^ucose gab folgende Zahlen: 
0.1438g Sbft.: 0,2874 g CO,, 0.0762 g HtO. — 0,1141 g SbAt. (anderer Dar- 
HteUung): 0^2300 g CO., 0.0588 g 11.0. 

C„H„0, (284.13). Ber. C 64.90, H 5.68. 

Cef. ,. 54.51, 54.08, „ 5.93, 5.77. 

Die wasserfreie Substanz ist amorph und hygroskopisch, während 
das krystallisierte Monohydrat diese Eigenschaft nicht hat. Wasser- 
freie Verbindung und Hydrat sind in kaltem Wasser ziemlich leicht 
löslich. Sic lösen sich auch leicht in Aceton und Methylalkohol, ziem- 
lich leicht in Alkohol, warmem Essigäther und Pyridin, dagegen schwer 
in Benzol, Chloroform imd fast gar nicht in Äther oder Petroläther. 
Die wäßrige Lösung reagiert neutral tmd schmeckt stark bitter. Die 
Substanz reduziert die Pehlingsche Lösimg nahezu ebenso stark wie 
die entsprechende Menge Glucose. Mit alkoholischer Kalilauge gibt sie 
sehr bald den Geruch nach Benzoesäure-äthylester. 

Durch Erhitzen mit n.-Salzsäure auf dem Wasserbade wird die 
Benzoyl-glucose ziemlich rasch in Benzoesäure und Traubenzucker 
gespalten. Schon nach Va Stunde läßt sich Benzoesäure in reichlicher 
Menge nachweisen. 

Bei der amorphen ^Brombenzoyl-glucose wurde früher^) die merk- 
würdige Beobachtung gemacht, daß schon beim Erhitzen auf 100^ 
ziemlich rasch starke Abnahme des Reduktionsvermögens eintritt und 
ein in Wasser sehr schwer lösliches, amorphes Produkt entsteht, das 
ein Molekül Wasser weniger zu enthalten scheint. Wir haben mit dem 
alten Präparate den Versuch mit dem gleichen Ergebnis wiederholt. 
Im Gegensatz dazu zeigte die krystallisierte Monobenzoyl-glucose beim 
mehrstündigen Erhitzen auf 100^ keine wesentliche Verändenmg, vor 
allen Dingen keine Abnahme des Reduktionsvermögens. Selbst bei 
zweistündigem Erhitzen auf 110—120** wiurde nur die Bildimg von 
wenig Benzoesäure beobachtet. Worauf dieser Unterschied zwischen 
der B^nzoyl- und der ^-Brom-benzoylverbindung, die nach der Synthese 
die gleiche Struktur haben sollte, beruht, ist nicht klar. Man kann nur 
vermuten, daß das amorphe ^-Brombenzoylderivat entweder eine an- 
dere Konfiguration hat oder daß die darin enthaltenen Verunreinigungen 
katalytisch die erwähnte Veränderung hervorrufen. 

Rückverwandlung in Benzoyl-diaceton-glucose. Löst 
man die Monobenzoy« jlucose oder ihr Hydrat in der 20 fachen Menge 
trocknem Aceton, das 1% Chlorwasserstoff enthält, und läßt bei Zim- 
mertemperatur stehen, so ist nach 2 Tagen das Reduktionsvermögen 
verschwunden. Zur Isolierung der Aceton- Verbindung neutralisiert man 

^) E. Fischer und Ch. Rund. Berichte d.D. Chem. Gesellach. 4». 105 [1016]. 
(5. 292.) 
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mit Sflbercarbonat, verdampft das Filtrat unter Zusatz von etwas Silber- 
carbonat unter vermindertem Druck, extrahiert den Rückstand wieder 
mit trocknem Aceton und verdampft abermals. Aus dem zurückUei- 
benden gelbtichen Ol läßt sich die Benzoyl-diaceton-glucose in sehr guter 
Ausbeute auf die früher beschriebene Weise krystallisiert gewinnen. Sie 
wurde durch den Schmp. 62— 6S^ (korr.) tmd eine Mikrodrehung 
[Äp=r + 47** identifiziert. 

Verhalten derMonobenzoyl-glucose gegenPhenylhydra- 
zin. In kalter, wäßriger Losung vereinigen sich beide zu einem 
Produkt von der Zusammensetzung des Hydrazons. Für dessen Berei- 
tung werden 0,5 g Benzoyl-glucose in 20ccm Wasser gelöst und eine 
klare Mischung von 0,75 g Phenylhydrazin-Hydrochlorid und 1,5 g kry- 
stalUsiertem Natriumacetat in 5 ccm Wasser zugegeben. Das Gemisch 
färbt sich schnell gelb und wird dann trübe .durch Ausscheidung eines 
Öles. Dieses erstarrt bei längerem Aufbewahren, schneller bei längerem 
Schütteln mit demselben Volumen Wasser, teilweise taystallinisrh. 
Rascher erfolgt die Krystallisation beim Impfen. Nach Entfernen der 
wäßrigen Losung wird die teilweise feste Masse mit Äther gewaschen, 
wobei das Ol in Lösung geht, und die Krystalk durch Lösen in wenig 
warmem Methylalkohol und Zusatz der gleichen Menge Wasser wieder 
abgeschieden. Man erhält so hellgelbe, schräg abgeschnittene, schmale 
Prismen, welche die Zusammensetzung des Phenylhydrazons haben. 
Die Ausbeute ist schlecht, sie beträgt etwa 0,1 g. Das Hauptprodukt 
bleibt ölig, vielleicht ist es ein isomeres Phenylhydrazon. 

Zur Analyse war bei Zimmertemperatur im Hochvakuum getrocknet : 

0.0764 g Sbst: 0,1703 g COg, 0.0402 g H^O. 

Stickstoifbestimmnng nach Pregl (anderes Pr&parat): 

8.03 mg Sbst.: 0.606 ccm N (20", 760 mm über 60% KOH). 

CuHttO«N, (374.20). Ber. C 60.93, H 6.93, N 7.60. 
Gef. .. 60,79. .. 6.89, .. 7.76. 

Mikrodrehung in Pyridin: 

nach23Mmuten: f^g - o,5 X0>00806 X 0,982 " + ^^'^^' 
nach 7 Stunden: a - + 0,16*, [«]? - + 12,5 •. 

Die Substanz beginnt im Capillarrohr gegen 140^ zu sintern tmd 
schmilzt beim raschen Erhitzen gegen 146^-147^ (korr.) zu einer rot- 
braunen Flüssigkeit, die sich bald nachher unter Aufblähen zersetzt. 
Sie schmeckt stark bitter, löst sich sehr schwer in Wasser, auch schwer 
in Äther, Chloroform, Benzol, Petroläther, leichter in Alkohol und Pyri- 
din. Mit alkoholischer Natronlauge gibt sie deutlichen Geruch von 
Benzoesäure-äthylester. 
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Komplizierter verläuft die Einwirlnmg des Phenylhydraziiis in der 
Hitze. Werden 0,5 g Benzoyl-glucose, 1 g Pfaenylhydxäzm-Hydrochlorid 
und 1,5 g Natritimacetat mit 8,5 ccm Wasser auf dem Wasserbad er- 
w8rmt, so tritt rasch Lösmig, Gelfafärlnmg und Abscheidung eines Öles 
ein. Nach etwa einer halben Stunde ist die ölige Schicht dunkelbraun, 
später schwärzlich und teilweise krystallinisch. Nach V« Stunden wurde 
ftbgesaugt, mit frarmem Wasser, dann mit kaltem Aceton gewaschen, 
wobei der Sige und dunkle Teil sich loste, und der Rückstand von 0,15 g 
ftus 60-p|x>zentigem Alkohol umkrystallisiert. Das Präparat besaß dann 
alle Eigenschaften des Phenylglucosazons. 

Nach dem geschilderten Verlaufe der Reaktion ist es möglich, dafi 
zuerst ein benzoyliertes Phenylglucosazon entsteht, das nachträglich 
der Spaltuxig in Benzoesäure und Phenylglucosazon unterliegt. ^^% 
haben uns aber vergeblich bemüht, den Beweis dafiir zu finden. 

Die Bildung des Phenylglucosazons aus der Benzoyl-glucose er- 
innert an die gleiche Verwandlung der Galloyl-glucose^), nur erfolgt im 
letzten Falk die Reaktion rascher, und das Produkt ist von vornherein 
viel reiner. 

Vergleich der Monobenzoyl-glucose mit dem Vacciniin. 
Wie schon erwähnt, hat C. Griebel*) vor sechs Jahren aus dem 
Safte der Preißelbeeren in geringer Menge einen Stoff isoliert, den er 
Vacdnün nannte und als eine Monobenzoyl-glucose ansprach. , Aller- 
dings gelang ihm die Krystallisation nicht, und auch auf die Analyse 
des amorphen Präparates, das zudem noch etwas Asche enthielt, mu£te 
er verzichten, aber die Hydrolyse durch Alkali gab Benzoesäure und 
i^Glucose imgefähr in äqtiivalenter Menge. Femer erhielt er dusch 
Phenylhydrazin ein krystallisiertes Derivat von der Zusammensetzung 
eines Phenylhydrazons, CeHs • CO • C«HuOb : N^H • CtHs, das bei 185 
bis 136^ schmolz. Endlich fand er die spezifische Drehung des amorphen 
Vacdnüns in alkoholischer Lösung [ft]o » + 48^. Man sieht daraus, 
dafi das Vacdxiiin manche Ähnlichkeit mit unserer synthetischen Mono- 
benzoyl-glucose zeigt; denn die Differenz im Schmelzpunkt des Phenyl- 
hydrazons, die etwa 11^ beträgt, ist nicht grofi genug, um die Verschie- 
denheit zu beweisen, da die Schmelzpunkte solcher Hydrazone durch 
geringe Verunreinigungen stark beeinflußt werden. Da auch in den 
LSslichkeitsverhälliiissen, dem Geschmack und dem Verhalten gegen 
Pehlingsche I^ösung zwischen dem natürlichen und künstlichen Stoff 
grofie Ähnlichkeit besteht, so haben wir geglaubt, einen Vergleich beider 

^) B. Fischer imd M. Bergmann, Sitznngiber. d. Akad. d. Wiss. 191C, 
586; Berichte d. D. Chem. GeMllsch. U, 208 [1918]. {Depsids 437.) 
i) Zdtschr. f. UntetB. d. Nähr.- o. GcnnBm. 1», 241—262 [1910]. 
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vomehmen za solkn. I^der waren wir nkht in der Lagie, das Vaodniia 
ans Preißelbeersaft selbst zu isolieren, aber Hr. Griebel hatte die 
Freundlichkeit, uns den Rest seiner Präparate zur Verfägung zu stellen. 
Das eine war eine wäßrige Losung von Rohvaccinün, die beim Verdun- 
sten etwa 0,8 g hinterließ, das zweite eine alkoholische Losung von 
reinem Vacdnün mit einem Gehalt von OJZg. Bs ist möglich, daß bei 
dem jahrelangen Aufbewahren der Losungen eine teilweise Veränderung 
des Stoffes stattgefunden hat. In der Tat war es uns nicht möglich, 
aus diesen beiden Präparaten durch Impfen mit unserem krystalHsier- 
ten Stoffe die Benzoyl-glucose krystallisiert abzuscheiden. Dagegen ist 
es gelungen, aus dem Rückstand der wäßrigen Losung durch Acetohjüe- 
rui^; auf folgende Weise Benzoyl-monacetou'^ucose zu erhalten: 

Die durch Verdunsten der wäßrigen Losung erhaltene amorphe, 
hygroskopische Masse im Gewicht von 0,94 g wurde mit 30 ccm trock- 
nem Aceton, das 1% Chlorwasserstoff enthidt, übergössen und mecha- 
nisch durchgearbeitet. Dabei ging der größte Teil in Lösung, während 
eine zähe, bräunliche, stark reduzierende Masse zurückblieb. Die aoe- 
tonische Losung hatte nach 14ständ^em Aufbewahren bei Zinuner- 
temperatur iie Fähigkeit, Fehlingsche Lösung zu reduzieren, ver- 
loren. Nach weiterem 2-tägpigen Stehen wurde sie mit Silbercarbo- 
nat neutralisiert, das Fütrat unter Zusatz von wenig Silbercarbonat 
unter vermindertem Druck zur Trockne gebracht, der Rückstand mit 
Aceton ausgelaugt und das Filtrat im Bzskx^ator verdunstet Der Ruck- 
stand (0,97 g) war ein Gemisch von viereckigen Flättchen mit einem 
gelblichen öle, die sich bdde in Ligroin kaum lösten. Die Gesamtmasse 
wurde in warmem Methylalkohol gelöst und durch vorsichtigen Za- 
satz von Wasser die Abscheidung der Krystalle bewerkstelligt. Aus- 
beute 0^25 g. Die vöU^ Reinigung der noch gefärbten Krystalle ge- 
lang, allerdings unter erheblichem Verlust, durch mehrmaliges Umlösen 
aus wenig warmem Methylalkohol unter Behandlung mit Tierkohle. 
Schließlich erhielten wir etwa 35 mg feine, &rblose Nadeln, die ab 195^ 
sinterten und den Schmp. 201—202^ (korr.), die Löslichkeitsverhaltnisse 
und auch die spezifische Drehung der zuvor beschriebenen Benzoyl- 
monaceton-glucose besaßen. 

Hr. Prof. F. Pregl in Graz hatte die Güte, mit dem Präparat zwei 
Mikroanalysen ausführen zu lassen, und stellte uns die von Hrn. 
Dr. Lieb erhaltenen Werte zur Verfügung: 

L 4.486]iig Sbst: 9,616mg COt, 2.44mg Bfi. -- H. 4,S46]Qg Sbst.: 
9,306 mg CO^, 2.32 mg H^O. 

Das Präparat enthielt noch 0,4% Asche. Wenn man danach objge 
Zahlen korrigiert, so ergeben sich Werte, die mit der Formd leidlicli 
überemstimmen. 
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C|AA (SHiie). Ber. C f»M» H 6J2. 

Gcf. ., eSM, 08,64, .. 6.11, 6.00. 

Wi rind deshalb SbenDeogt, dafi die ans dem Vaodnim eibaltene 
Aoeton-Verfaindiiiig mit der synthetischen BemBoyi-monaceton-ghioose 
identisch ist. Daians «gibt sich ferner, daß das Vacciniin, wel- 
ches wir von Hrn« Griebel erhielten, die gleiche Mono- 
bensoyl-glucose enthält, die von uns synthetisch bereitet 
wurde. Andererseits muß man aber aus der schlechten 
Ausbeute an Bensoyl-monaceton-glucose den Schluß sie- 
ben, daß noch erhebliche Mengen anderer Stoffe zugegen 
waren. Ob das auch für das fiiadie Präparat, wie es von Herrn Griebel 
beschrieben wurde, zutrifft, koimen wir nicht sagen. Bs wäre aber immer- 
Un möglich, daß in den Preißetbeeten verschiedene Monobenzoyl-glu- 
oosen enthalten sind, und wir beabsichtigen deshalb, nach Beendigang 
des Krieij^ den frischen Fieißelbeersaft darauf zu prüfen. 

Unter den angewendeten Vennichsbedingungen hätte aüerdiiigs aus 
der Monobenzoyl«ghico8e nicht die Monaoeton-, sondern die Diaoeton- 
verbmdnng entstehen müssen. TXHr vermuten deshalb, daß durch ixgend- 
eben Zufall, vielleicht durch eine Spur von Säure, die ursprünglich ent- 
standene Diaoetonverbindnng in die Benzoyl-monaoeton-glttcose zurück- 
verwandelt wurde, deren Isolienmg QÜen besdirieben ist. Jedenfalls 
zeigt unser positives Resultat die Vorteile, welche die vorher schon be- 
sprochene Aoetonylierung^methode zur Isolienmg von Zudcerderivaten 
aus natnriichen Gemischen organischer Stoffe hat 

Das gkicfae Verfahren dürfte sich auch in anderen Fällen zur Iso- 
lierung von manchpn mehrwer ti gen Alkoholen oder Zudcem aus kom- 
plizierten Gemischen, z. B. pflanzlichen oder tierischen Säften, eignen, 
da die Aoeton-Verbindungen ganz andere LosUchkeitsverhältiiisse be- 
sitzen als die Au^gangsmateriajien. Wir haben darüber bereits einige 
Versuche angestellt und beabsichtigen, später das Ergebnis ausführ- 
Kdier mitzuteilen. 

Tetrabenzoyl-glucose, CJBi/)^{CiEifi)^. 
AhnUch der Tetraacetyl-gtuoose entsteht sie aus der Benzobrom- 
4-g^noose^) durch Behandlung mit Sübercarbonat Zu dem Zweck Bst 
man 10g Benzobrom-if-gluoose, die nicht krystallisiert zu sein braucht, 
in SOccm Aceton, fügt y^ocm Wasser und 7g frisch dargestdltes 
SDbercarbonat zu und schüttelt V« Stunden auf der Maschine, wobei 
es nötig ist, von Zeit zu Zeit die frei werdende Kohlensäure abzulassen. 
Die halogenfreie, farblose Flüssigkeit wird über ein mit üerkohle ge- 



^) B. Fischer md B. Hclferick, UMgß JüuuL d. Chcm. »^ 86 [1911]. 
IS. ir.) 
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dichtetes Filter abgesaugt, mit Aceton nachgewaschen und das Filtrat 
unter stark vermindertem Druck verdimstet. Der Rückstand ist eine 
farblose, amorphe, blasige Masse, und die Ausbeute ist fast quantitativ 

(8Jg). 

Zur Analyse wurde zwei Tage im Hochvakuum bei Zimmertem- 
peratur über Phosphorpentoxyd getrocknet. 
0.1435 g Sbst.: 0,3596 g CO,, 0,0644 g Tifi. 

CmHmOio (696,22). Ber. C 68.43, H 4,73. 
Gef. ., 68,34, „ 5,02. 

Dieses amorphe Präparat ist sehr wahrscheinlich ein Gemisch 
von zwei Stereoisomeren, deren Entstehung aus der Bromverbindung 
nichts Überraschendes hat. Dementsprechend besitzt es auch keinen 
bestimmten Schmelzpunkt. £s begann schon gegen 75^ zu sintern, 
schmolz dann allmählich bei 105—110^ und zeigte schon bei 130^ 
Blasenbildtmg. Auch- das optische Verhalten steht damit in Einklang, 
denn die alkoholische Lösung zeigt deutliche Mutarotation. 

4- 1 88 ® V 1 0S37 
Nach 10 Minuten: [«]|? - ^ ^ o'.OQSTX 0.8054 " + «•"'• 

nach 3 Tagen: « - + 2,47*, [a]? - + 63,29 •. 

Die amorphe Tetrabenzoyl-glucose ist in Wasser fast unlöslich. 
Auch in kaltem, verdünntem Alkali löst sie sich, im Gegensatz zu der 
entsprechenden Tetraacetyl-glucose^), kaum. In den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln, mit Ausnahme von Petroläther und Ligroin, 
ist sie leicht löslich. 

Die Gewinnung der krystallisierten Tetrabenzoyl-glucose 
hat einige Mühe gekostet. Zwar erhält man leicht Krystalle aus Methyl- 
alkohol oder aus Pyridin, aber in beiden Fällen entstehen Additions- 
produkte. Dagegen haben wir die reine, krystallisierte Substanz auf 
folgende Weise aus Ligroin erhalten: 

Das amorphe Präparat wird in viel heißem Ligroin (Sdp. 90->120^) 
gelöst. Beim Abkühlen scheidet sich zunächst pi ab, und aus der fil- 
trierten Flüssigkeit fallen beim Stehen feine, farblose Nädelchen aus, 
die oft zentrisch angeordnet sind. Sie wurden abfütriert, dann im 
Exsiccator über Paraffin und zum Schluß bei 78^ im Hochvakuum ge- 
trocknet, wobei zwar Gewichtsverlust, aber keine Verwitterung bemerk- 
bar war. 

0,1535 g Sbst.: 0,3853 g CO,, 0.0656 g HtO. — 0,1710 g Sbst. (anderes l^ä- 
parat): 0,4289g CO,, 0,0771g H,0. 

Cs«H„Oio (596,22). Ber. C 68,43, H 4,73. 

Gef. .. 68,46, 68,40, „ 4,78, 5,04. 

^) E. Fischer und K. Delbrück, Berichte d. D. Chem. Ccsellsch. 4Jl. 
2779 [1909]. (S. 243.) 
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Das Präparat schmolz nach geringem Sintern bei 119—120^ (korr.) 
zu einer zähen Flüssigkeit. Die alkoholische I^osmig zeigte bei andert- 
halbtägigem Aufbewahren keine Mutarotation. 

^ _ + 3,01- X 1,7819 . , „^ . o 
^""^ 1X0,0943X0,806 ^ ^^'^ ' 

Diese Beobachtungen sprechen dafür, daß das Präparat einheit- 
lich ist 

Will man die Tetrabenzoyl-glucose aus Methylalkohol krystal- 
lisieren, so löst man das amorphe Rohprodukt in der doppelten Menge 
warmen Methylalkohols und läßt langsam eindunsten. Dabei scheiden 
sich lange, biegsame, oft kugelig angeordnete Nadeln ab. Im lufttrocke- 
nen Zustand zeigten sie keine bestimmte Zusammensetzung. Der KoUen- 
stoffgehalt war etwa 3% kleiner als derjenige der freien Tetrabenzoyl- 
glucose, und der Wasserstoffgehalt war etwas höher. Auch der Schmelz- 
punkt war ganz unkonstant. Sie scheinen sowohl Methylalkohol als auch 
Wasser zu enthalten. Schon im Vakuumexsiccator verwittern sie, und 
nach dem Trocknen bei 78® im Hochvakuum bleibt unter einem Gewichts- 
verlust von ungefähr 4,8% eine gl|usige, nicht hygroskopische Masse 
zurück, welche die Zusammensetzung der Tetrabenzoyl-glucose zeigt. 

0,2006 g Sbst : 0,6035 g CO,, 0,0877 g HgO . — Anderes Priparat: 0,1637 g 
Sbtt.: 0,3864 g CO., 0,0684 g HgO. 

CmH^Om (696,22). Ber. C 68,43, H 4,73. 

Gef. „ 68,49, 68,39, „ 4,89, 4,98. 

Die alkoholische I/)8ung dieses glasigen Produktes zeigte geringe 
Mutaiotation. • 

nadi 4 Tagen: a - -f 2,56*, [«]? - + 64,0 •. 

Verbindung der Tetrabenzoyl-glucose mit Pyridin. Löst 
man 3 g amorpt^ Tetrabenzoyl-glucose in 1,2 ccm heißem Pyridin, so 
verwandelt sich die Masse bei langsamem Abkühlen in einen dicken 
Brei von farblosen Nadeln. Diese wurden abgesaugt, gepreßt und im 
Vakuumexsiccator über Paraffin und Phosphorpentozyd aufbewahrt. 
Sie riechen dann nicht mehr nach Pyridin. Sie wurden zur Analyse 
IVt ^ag^ iin Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet und zeig- 
ten die Zusammensetzung C^gHssOioN (675,27), enthalten mithin Tetra- 
benzoyl-glucose und Pyridin im molekularen Verhältnis. 

0,1779 g Sbst.: 0,4621 g COt, 0,0821 g HtO. — 0,1643 g Sbst. (anderes Prä- 
parat): 3,2 ccm N (20 ^ 760 mm) über 33-prozentiger Kalilauge gemessen. 
CsAtOioN (676,27). Ber. C 69,31, H 4,03, N 2,07. 
Gef. „ 69,31. „ 6,16, „ 2,24. 
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Die Verbindung schmilzt im Capillarrohr ziemlich scharf bei 103 
bis 104° (korr.). Von etwa löO*' an tritt starke Zersetzmig ein, wobei 
Pyridin entweicht. Bine ähnliche Zersetzung erfolgt langsam schon 
bei 100^, und der Gewichtsverlust entspricht dann dem Pyridingehalt. 

0,5891g Sbst. verferen bei 4-tagigem Erhitzen auf 78— 100® im 
Hochvakuum über Chlorcaldum 0.0697 g. 

Cj^H^Ojo -I- C,HgN. Ber. 11,70% Pyridin. Gef. 11.83% Pyridin. 

Dabei bräunte sich die Masse allmählich, und zum Schluß subli- 
mierte eine geringe Menge von Benzoesäure. Auch beim Kochen mit 
Wasser entweicht Pyridm, und beim Umkrystalhsieren aus Methyl- 
alkohol wird das Pyridin gleichfalls entfernt. Trotzdem haben wir die 
Drehung in alkoholischer Lösung noch bestimmt, weil die Pyridin- 
verbindung wegen ihrer schönen Eigenschaften für die Identifizierung 
der Tetrabenzoyl-glucose geeignet erscheint. 

»«1. , Mi.: [»B - .^^.^y^'S« - + •*■'"•■ 
nach 24 Stunden: « =- + 2,30 ^ [a]? « + 59,73 ^ 
Eine zweite Bestimmung gab nach 7 Min. [a]o »^ + 62,71% 

• „ 24Std. [a]?- + 60,46 •. 

Acetyl-diaceton-glucose, CeH^OelC^H^t' CäO. 
20 g Diaceton-glucose werden mit einer auf 0^ gekühlten Mischung 
von 15 g trockenem Pyridin und 9,5 g Bssigsäureanhydrid bis zur rasch 
eintretenden Lösung geschüttelt und 14 Stunden im Eisschrank auf- 
bewahrt. Gießt man dann die gelbliclje Flüssigkeit in die doppelte 
Gewichtsmenge 1-prozentiger Schwefelsäure, die auf 0^ gekühlt ist, so 
scheidet sich ein Ol ab, das bei mechanischer Durcharbeitung mit der 
Säure nach einiger Zeit zu einer festen, nahezu weißen Masse erstarrt. Aus* 
beute etwa 21 g oder 90% der Theorie. Zur Reinigung löst man in 60 ccm 
warmem Methylalkohol, fügt 30 ccm Wasser zu und kühlt die etwas 
trübe Flüssigkeit auf 0^. Man erhält so farbkjse Plättchen. Zur Analyse 
war nochmals umkrystallisiert und im Hochvakuum über Phosphor- 
pentozyd getrocknet. 

0,1538 g Sbst.: 0.3122 g CO,, 0.1042 g H^O. 

CiiHttO? (302.18). Ber. C 55.50, H 7,34. 
Gef. ., 55.36, „ 7.58. 

Zur optischen Untersuchung diente die alkoholische Lösung: 
r«f. » - 1.23° X 2.1865 __»,,. 
^^ l X 0.1067 X 0,8002 "**'* ' 

f^T« - 1.25« X 2 .0828 

'*^ - 1X0,1031X^:8002 " ^*'^ • 
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Die Substanz schmilzt nach geringem Sintem bei 82— 63^ Sie 
beginnt im Hochvakuum schon gegen 50—60^ zu suUimieten und läßt 
sich darin unzersetzt destillieren. Sie schmeckt sehr bitter und reduziert 
Fehlingsche Losung nicht. In frarmem Wasser ist sie verhältnismäfi^ 
leicht löslich, auch in kaltem Wasser keineswegs unlöslich. Von den 
üblichen organischen Solvenzien wird sie leicht bis sehr kicht auf- 
genommen, selbst in Petroläther und ligroin ist sie ziemlich leicht 
löslich. Beim Verdunsten der methylalkoholischen Lösung bilden sich 
meist viereckige Plättchen, oft auch charakteristische zehnseitige Formen. 

Acetyl-monaceton-glucose, CgHgOe(C^e) • CtH,0. 

10 g Acetyl-diaceton-glucose werden in 40ccm Alkohol bei 50^ 
gelöst, dann 16 ccm 2 n.-Schwefelsäure von 50^ zugegeben und die 
Mischung 70 Minuten bei derselben Temperatur gehalten. Man neu- 
tralisiert nun die eisgekühlte Lösung mit n.-Natronlauge gegen Lackmus, 
verdunstet die Flüssigkeit unter geringem Druck und extrahiert den 
Rückstand mehrmals mit warmem Bssigäther. Beim Verdampf en dieser 
Losung unter vermindertem Druck bleibt die Acetyl-monaceton- 
glucose als farblose Krystallmasse zurück. Ausbeute etwa 7 g oder 
80% der Theorie. 

Zur Analyse wurde zweimal in der lO&chen Menge warmem Aceton 
gelöst und die auf die Hälfte eingeengte Flüssigkeit durch Abkühlen 
zur Kr3r5tallisation gebracht. 

0.1468 g Sbst. (bei 78* und 0.2 mm getrocknet): 0.2711 g CO,, 0.0932 g HtO. 
CuH,,Oy (202.14). Ber. C 50.36, H 6.92. 
Gel. .. 60.37, .. |,7.ia 

t^jj , ,JlO>2g-X 2,2696 

^ ^" 1X0,1130X0,8002 •' \mAiKon«i;, 

, ^ - 0,22* X 1,7003 „ , ^ At,. t. 1. 

[«]? — , v.//v^^^x^»^o. — — 5,5 • (in Alkohol). 
^ ^ 1X0,0848X0,8002 ' ' 

Die Substanz beginnt im Capillarrohr gegen 140^ zu sintem und 
schmilzt bei 144—146^ (korr.). Im Hochvakuum läßt sie sich unzer- 
setzt destillieren. Sie reduziert Fehlingsche I^ösung nicht. Geschmack 
bitter und etwas fade. 

Sie löst sich leicht in Wasser, ziemlich leicht in Methylalkohol, 
Alkohol, Aceton, Chloroform und dann sukzessive Mhwerer in Äther, 
Benzol und Petroläther. 

Acetyl-dibenzoyl-aceton-glucose, 
CÄ0e(CÄ)(C7H,0), . Cfifi. 
6 g Acetyl-monaceton-glucose werden in 6,5 g Pyridin (4,3 Mol.) 
gelost, auf 0^ abgekühlt und unter dauernder Kühlung mit 5,6 g Ben- 
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zoylchlorid (2,1 Mol.) versetzt. Die Mischung erstarrt bald krystalli- 
nisch. Zur Vervollständigung der Reaktion wird sie noch 12 Stunden 
bei 50^ aufbewahrt, dann in Wasser und wenig Äther gelöst, der abge* 
hobene Äther noch mit Wasser gewaschen und in der Kälte verdunstet. 
Dabei scheidet sich die Substanz in mehrseitigen, oft langgestreckten 
Plättchen ab. Ausbeute 7,1 g oder fast 80% der Theorie. 

Zur Analyse wurden sie zweimal aus wenig warmem Methylalkohol 
unter Kühlung auf 0^ unüaystalUsiert. 

0,1403 g Sbst.: 0.3282 g CO«, 0,0701 g H,0. 

C»H„0, (470.21). Ber. C 63,80, H 6,57. 
Gef. ,. 63,80, „6,69. 

Für die optische Untersuchung diente die Lösung in trockenem 
Aceton: 

r^y.^ -- 2,95- X 2,7930 _ 

f''^" 1 X 0,1384 X 0,8047 " ^^'^^ ' 

Ein anderes Präparat gab [«]? = ~ 74,41°. 

Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 114—115° (korr.). 
Sie ist in Wasser sehr schwer löslich und löst sich auch ziemlich schwer 
in kaltem Methyl- oder Äthylalkohol; denn eine in der Wärme bereitete 
5-prozentige äthylalkoholische Lösung schied bei Zimmertemperatur noch 
reichlich Krystalle ab. In den übrigen gebräuchlichen organischen Lö- 
sungsmitteln mit Ausnahme von Petroläther und Ligroin ist sie leicht 
löslich. 

Dibenzoyl-glucose, C;p.ifi^(C^ß)^. 

Sie entsteht aus dem vorhergehenden Körper durch Hydrolyse 
mit Schwefelsäure. Es ist aber nötig, ein Lösungsmittel zuzusetzen und, 
da Alkohol sekundäre Veränderungen hervorrufen kann, so haben wir 
dafür Aceton gewählt. 

4 g Acetyl-dibenzoyl-monaceton-glucose werden in 40 ccm gewöhn- 
lichem Aceton gelöst, mit 10 ccm 5 n.-Schwefelsäure versetzt und das 
Gemisch in einer Druckflasche 2 Stimden bei 90^ aufbewahrt. Die 
Flüssigkeit bräimt sich dabei und reduziert zum Schluß stark die Feh- 
lingsche Lösung. Sie wird nun mit 200 ccm Wasser versetzt, wobei 
ein bratmes Ol ausfällt, und unter geringem Druck auf das. ursprüngliche 
Volumen eingedampft. In zwei Fällen haben wir durch wiederholte 
Zugabe von Wasser und melimialige Destillation die Essigsäure ganz 
abgetrieben imd diurch Titration bestimmt. Ihre Menge entsprach un- 
gefähr der berechneten. Die Säure wurde auch noch in Form des Silber- 
salzes isoliert. Handelt es sich ausschließlich um die Isolierung der Di- 
l^enzoyl-glucose, so wird der beim erstmaligen Eindampfen und Abtreiben 
des Acetons ausfallende vSirup direkt mehrmals ausgeäthert, der äthe- 
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rische Auszug zuerst mit wenig 1-prozentiger Kaliumbicarbonat-Lösung, 
dann mit Wasser gewaschen, fütriert tmd schließlich unter vermindertem 
Druck verdampft. Den braunen, sirupösen oder blasigen Rückstand löst 
man in warmem, käuflichem Chlorbenzol, konzentriert diese Lösung 
unter vermindertem Druck auf imgefähr 10 ccm und läßt bei Zimmer- 
temperatur langsam verdunsten. Dabei scheidet sich die Dibenzoyl- 
glucose in feinen, schwach gelblichen Nädelchen (1,7 g) ab. Die Mutter- 
lauge gab noch eine geringe zweite Krystallisation. Gesamtausbeute 
1,9 g oder 57% der Theorie. 

Zur völligen Reinigung wurde 1 g wieder in warmem Chlorbenzol 
gelöst und unter vermindertem Druck auf ungefähr 15 ccm eingeengt. 
Beim eintägigen Stehen fielen 0,8 g farbloser kurzer Nadeln aus. An 
Stelle der Nadeln erhält man zuweilen wetzsteinähnliche Formen oder 
wohlausgebildete, sechseckige Plättchen. Die lufttrockene Substanz 
verlor bei 78 ^^ und 0,2 mm nur sehr wenig an Gewicht. 

0.1486 g Sbst: 0.3374 g CO,, 0.0696 g H.O. — 0.1156 g Sbst: 0.2617 g CO,, 
0,0630 g H,0 (anderes Präparat). 

CwH,o08 (388.16). Ber. C 61.83, H 6.19. 

Oef. ., 61.97, 61.74, ,. 6.26, 6.13. 

Zur optischen Bestimmung diente die alkoholische Lösung: 

Nach 10 Minuten: [a])? = + 2»30*^ X 1,2621 ^ 

L JD 1X0,0637X0,8105 ^. ' 
nach 6 Tagen: a - + 2,73 ^ [a]{? = + 66,7^^ 

Bin zweites Präparat zeigte nach 10 Minuten: [a]]S =^ + 55,0^. 

Im Capillarrohr begixmt die Substanz gegen 141° zu sintern und 
schmilzt bei 145->146° (korr.) zu einer farblosen Flüssigkeit, die über 
180° anfängt braun zu werden und sich gegen 200° stark zersetzt. 

Sie löst sich in kaltem Wasser sehr schwer, in heißem etwas leich- 
ter, kommt aber beim Erkalten nicht wieder heraus. In Alkohol, Essig- 
äther, Aceton, Pyridin ist sie leicht löslich, schwerer in Äther, Chloro- 
form, Acetylentetrachlorid, sehr schwer in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol 
tmd Ligroin. Sie läßt sich auch aus Äther, Essigäther, Benzol, leichter 
aus Äthylbutyrat, Bromoform und Diäthylmalonsäureester krystalli- 
sieren, aber nicht so gut wie aus Chlorbenzol. In kaltem Kaliumbicar- 
bonat ist sie nahezu unlöslich. Von alkoholischem Alkali wird sie in der 
Kälte rasch verseift, wobei der Geruch nach Benzoesäiureäthylester auf- 
tritt, und die mit Wasser versetzte Flüssigkeit reduziert dann stark die 
Fehlingsche Lösung. 

Die Behandlung mit 3,5 Mol. ^Brom-benzoylchlorid und 7,5 Mol. 
P3rridin^), die 2 Tage bei 70—75° dauerte, gab eine Substanz, die nach 

1) Vgl. Sitznngsber. d. Akad. d. Wiss. 191«. 670 (Chem. Centralbl. 1916. 
II. 132); Berichte d. D. Chem. Gesellsch. St, 298 [1018]. {Depside 487,) 
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der sorgfältigen Entfemting von ^Brombenzoesänre-anhydrid ein farb- 
loses Pulver bQdete, dessen Einheitlichkeit nicht sich^ ist; denn es sin- 
terte schon von 137^ an und schmolz um 160® zu einer zähen Fliisaigkeit, 
die erst gegen 175® leichtflüssig wurde. Bs war in Wasser, Alkohol und 
Petroläther sehr schwer löslich, viel leichter in Essigäther, Aceton, 
Benzol, Chloroform und Eisessig. Nach einer Brombestimmung «ent- 
hielt das Präparat dreimal die Gruppe Brombenzoyl: 
0.1865 g Sbst: 0,1115 g AgBr. 

C^Ht^OuBr, (037.11). Ber. Br ^,59. Cef. Br 25.68. 

Zur optischen Untersuchung diente die Lösung in Oilorofonn: 

f *^ " 1 X 0,1049 X 1 .605 + ^^'^ ' 
Trotz der ungenügenden Kennzeichnung der Substanz sprechen doch 
ihre Bildung und Zusammensetzung sehr zu gunsten der Formel, die wir 
für die Dibenzoyl-gluoose ai^enommen haben. 

Benzoyl-diaceton-fructose, CJS.fiJf^^L^^' CfUß . 

Wenn man 10 g trockene Diaceton-fructose in 6,5 g trockenem 
Chinolin (1,3 Mol.) und 5,9 g Benzoylchlorid (1,1 Mol.) unter gelindem 
Anwärmen löst und bei 70^ gut verschlossen aufbewahrt, so erstarrt die 
rötlich gewordene Flüssigkeit binnen 1*/« Stunden zu einer festen Masse. 
Nach weiterem zweistündigen Erhitzen riecht sie nur noch schwach 
nach Benzoylchlorid. Der abgekühlte Kr3rstallkuchen wird nun durch 
Schütteln mit 20 ccm Wasser und 40.ccm Äther gelöst, die abgehobene 
ätherische Lösung nacheinander mit 50 ccm 1-prozentiger Schwefelsäure, 
50 ccm 1-prozentiger Kaliumbicarbonatlösung und 150 ccm Wasser 
durchgeschüttelt und durch Natriumsulfat getrocknet. Nachdem der 
Äther unter vermindertem Druck entfernt ist, bleiben 13,6 g eines gelb- 
lichen, schwach nach Benzoylchlorid riechenden Öles zurück, das beim 
Erkalten krystallin erstarrt. Zur Entfernung des öligen Teiles wird der 
KrjTstallbrei hydraulisch gepreßt, wobei der noch anhaftende Geruch 
nach Benzoylchlorid verschwindet. Man erhält so 12,8 g Rohprodukt 
oder 91% der Theorie. 

An Stelle von Chinolin läßt sich bei obigem Verfahren auch trocke- 
nes Pyridin verwenden, und die Ausbeute ist noch etwas besser. Da 
die Reaktion anfänglich unter starker Erwärmung vor sich geht, so ist 
es nötig, sie durch Kühlung oder durch Zugabe von etwas trockenem 
Oiloroform zu mäßigen. 

Das Rohprodukt wird aus der sechsfachen Menge heißem Ligroin 
(Sdp. 90^) unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Die Ge- 
samtausbeute an reiner, zweimal umkrystallisierter Substanz betrug 
10,2 g, entsprechend 73% der Theorie. 
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Zur Analyse war im Vakuum über Phosphorpentorird getrocknet. 
0.12il g Sbst.: 0.2866 g CO,. 0.0739 g H,0. 

CuHmO, (364.19). Ber. C 62.60» H 6.64. 
Gcf. .. 62.77, ,. 6.66. 

Das Drehungsvermögen wurde in etwa 5-prozentiger alkoholischer 
Losung bestimmt: 

r^i»« -5,68^X1,9223 

^'^J'^ 1X0,0844X0,8024 ^^^'"^ * 



Hin anderes Präparat zeigte: 

- 6,50* X 2,8600 



[«]?=1- 



- 161,6r 



X 0,1427X0,8061 

Die Benzoyl-diaceton>fructose schmilzt nach geringem Sintern bei 
107—108® (korr.) und destilliert bei vorsichtigem Erwärmen im Hoch- 
vakuum unzersetzt. Sie schmeckt schwach bitter. In kaltem Wasser 
lost sie sich kaum, in warmem schwer. Sie ist leicht löslich in den 
üblichen organischen Solvenzien mit Ausnahme von Petroläther und 
l4groin. 

Sie reduziert weder Fehlin gsche Lösung noch reagiert sie in alko- 
holischer Losung mit Phenylhydrazin. 

Wenn die Aceton- Verbindung ähnlich wie das entsprechende Glucose- 
derivat mit Schwefelsäure in essigsaurer Lösung behandelt wird, so 
entsteht ein Produkt, welches wir für Monobenzoyl-f ructose halten. 
Wir haben es als schaumige, amorphe, schwach gelbe Masse isoliert, 
die in Wasser leicht, in Alkohol schwerer löslich war und die Fehlipg- 
sche Lösung stark reduzierte. Die Krystallisation ist aber bisher nicht 
gelungen und deshalb auch keine Analyse angeführt worden. 

Benzoyl-monaceton-fructose, C^llfi^{C^^ • C7H5O. 

Wird eine Lösung von 8 g Benzoyl-diaceton-fructose in 20ccm 
Aceton mit 6 ccm n.-Salzsäure versetzt, so bilden sich zwei Schichten, 
die sich beim Erwärmen auf 60® klar mischen. Gibt man, immer bei 60®, 
nach 10 Minuten 4 ccm n.-Salzsäure, nach weiteren 10 Minuten nochmals 
4 ccm n.-Salzsäure zu und läßt abkühlen, so entsteht ein 'dicker Brei 
von feinen Nädelchen. Sie werden nach dem Abkühlen in Eis abgesaugt. 
Aus der Mutterlauge erhält man durch Verdunsten des Acetons noch 
eine erhebliche Menge. Die Gesamtausbeute an dieser ziemlich reinen 
Substanz betrug 6.8 g oder 96% der Theorie. An Stelle von Aceton 
kann man bei obigem Versuch auch Alkohol als Lösungsmittel an- 
wenden. 

Die Substanz läßt sich leicht reinigen durch Umkrystallisieren aus 
warmem Aceton, Methyl- oder Äthylalkohol. Zur Anal^rse war bei 100® 
und 16 mm über Phosphorpentoxyd getrocknet. 
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0.1463 g Sbst. : 0.3173 g CO«, 0.0837 g H,0. — 0.2022 g Sbst. (andern Fräp 
t>arat): 0.4397 g CO,. 0.1136 g HaO. 

CicH^O, (324.16). Ber. C 59.23, H 6.22. 

Gef. .. 59.15. 59.31, .. 6.40, 6.29. 

Für die optische Untersuchung diente die alkoholische Lösung, die 
sich leider nur sehr verdünnt herstellen läßt* 
r^r « - 2,41 -X 3,2626 _ _ 
^ ^'^ 2 X 0,0326 X 0,7953 "^ ^**^'^ * 
r n« -2,42*^X3,5030 ,^oor« 

f'*^'^ " 2X0,0360X0,7954 " " ^^^'^^ ' 

Der Schmelzpunkt ist nicht ganz konstant. Im Capillarrohr aus 
Jenaer Glas sintert sie von etwa 185*^ (korr.) in wachsendem Maße imd 
schmilzt bei 202—204'' (korr.). Sie schmeckt ^hr bitter. Sie löst sich 
in kaltem Wasser äußerst schwer, in warmem etwas mehr. Von heißem 
Alkohol wird sie leicht aufgenommen, aber in der Kälte scheidet schon die 
5-prozcntige Lösung viel Krystalle ab. Leichter ist sie in kaltem Aceton 
löslich. Sie löst sich schwer in Petroläther, Äther, Tetrachlorkohlenstoff, 
leichter in Chloroform, warmem Benzol tmd Eisessig, sehr leicht in 
Pyridin. Sie reduziert die Fehlingsche Lösung nicht und reagiert 
gegen Lackmus neutral. 

Die Benzoyl-monacetou-fructose läßt sich, ebenso wie das ent- 
sprechende Glucosederivat, leicht weiter benzoylieren. Dabei entsteht 
ein Produkt von der Zusammensetztmg der Tribenzoyl-monaceton- 
fructose. Obschon wir es nicht krystallisiert erhalten haben, wollen 
wir doch seine Darstellung und Eigenschaften beschreiben. 

5 g Bcnzoyl-monaceton-fructose werden in eine Mischung von 4,5 g 
Benzoylchlorid (2,1 Mol.) und 4 g trocknem Pyridin (3,3 Mol.) ein- 
getragen, wobei Erwärmung und Kjystallisation stattfindet. Nachdem 
das Gemisch noch 18 Stimden bei 50** aufbewahrt ist, wird es in Äther 
und Wasser gelöst und die ätherische Schicht zuerst mit l-prozentiger 
Schwefelsäure, dann mit 1-prozentiger Kaliumbicarbonat-Lösung und 
schließlich mit Wasser gewaschen. Beim Verdampfen des Äthers bleibt 
dann ein amorpher, farbloser, blasiger Rückstand. Ausbeute etwa 6,7 g 
oder 82% der Theorie. 

Zur Analyse war im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknet. 

0.1869g Sbst.: 0.4579g CO,, 0.0899g H,0. 

CmH^O, (532,22). Ber. C 67,64, H 6,30. 
G«£. „ 67.18, ,. 6.41. 

Wie die Zahlen zeigen, war das Präparat nicht ganz rein, und auch 
weitere Analysen gaben stets für Kohlenstoff etwas zu niedrige Werte 
(bis zu 1%). 

Die Substanz ist in Wasser äußerst schwer löslich, dagegen leicht 
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löslich in den üblichen organischen Solvenzien mit Ausnahme von Petrol- 
äther und Ligroin. Sie reduziert die Fehlingsche Lösung nicht. 

Durch mäßige Behandlung mit verdünnten Mineralsäuren läßt sich 
das Aceton leicht abspalten, und man gelangt zu einem Produkt, das 
die Fehlingsche Lösung stark reduziert und die Zusammensetzung 
der Tribenzoyl-fructose hat. Aber auch hier ist die Krystallisation 
nicht gelungen. 

Für seine Darstellung werden 6 g Tribenzoyl-aceton-fructose in 
40ccm Eisessig gelöst und 20ccm konzentrierte Salzsäure (D =^ 1,19) 
zugegeben. Dabei fällt ein farbloser Niederschlag aus, der bei kurzem 
Hrwärmen auf etwa 40^ und tüchtigem Umschütteln wieder in Lösung 
geht. Man kühlt dann wieder auf Zimmertemperatur und läßt eine 
Stunde stehen. Man fügt Eis und Wasser zu, wobei ein zähes Ol aus- 
fällt, extrahiert 'mit Äther, neutralisiert die ätherische Lösung durch 
Schütteln mit 25-prozentiger Kaliumbicarbonat-Lösung, wäscht schließ- 
lich mit Wasser, schüttelt dann mit Tierkohle und verdampft die fil- 
trierte, ätherische Flüssigkeit unter vermindertem Druck. Dabei bleibt 
eine farblose, amorphe, blasige Masse zurück. Ausbeute etwa 3,6 g oder 
78% der Theorie. 

Zur Reinigung löst man in etwa 40 ccm kaltem Benzol tmd gießt 
in dünnem Strahl in 100 ccm stark gekühlten Petroläther. Das ab- 
geschiedene öl wird nach Abgießen der Mutterlauge noch mit Petrol- 
äther durchgearbeitet, mit Äther gelöst und die mit etwas Tierkohle 
geklärte ätherische Flüssigkeit im Vakuum verdampft. Die zurück- 
bleibende farblose, blasige Masse war zur Analyse 15 Stunden bei 18^ 
und 0,2 mm über Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1623 g Sbst: 0,3900g CO., 0,0743 g H,0. 

C^Hgßt (402,19). Ber. C 66,83, H 4,91. 
G«f. „ 65.63, „ 6,12. 

Für die optische Untersuchung diente die alkoholische Lösung: 
^ Ili0^Ö9:>O,4182_ ^ ^ ^ 

•^■^ 1X0,0707X0,8104 ^^^'^^ ' 

Eine zweite Bestimmung gab [a]!? = — 248,4®. Selbstverständ- 
lich können diese Zahlen keinen Anspruch auf Genauigkeit machen, 
da die Einheitlichkeit der amorphen Substanz zweifelhaft ist. Sie zeigt 
auch keinen scharfen Schmelzpunkt, ist in Wasser sehr schwer, in den 
üblichen organischen Solvenzien, mit Ausnahme von Petroläther und 
Ligroin, aber leicht löslich. Sie reduziert die Fehlingsche Lösung 
ungefähr so stark wie die entsprechende Menge Traubenzucker, nur muß 
man bei der Probe ebenso wie in ähnlichen Fällen durch kurze Verseif ung 
mit kaltem, alkoholischem Alkali die Benzoylgruppen teüweise abspalten 
und dadurch die Substanz in Wasser löslich machen. 
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/>- Brombenzoyl-diaceton-fructose, Cfifi^{Cfi^^' CiELfiBr. 

10 g Diaceton-fructose werden mit 6 g trocknem Chinolin und 
8,9 g ^-Brom-benzoylchlorid 4 Stunden auf 70® erhitzt, wobei die ölige 
Mischung allmählich fest wird. Die Masse wird nun mit 20 ccm Wasser 
und 100 ccm Äther gelöst, die abgehobene ätherische Schicht erst mit 
100 ccm 1-prozentiger Schwefelsäure, dann mit 100 ccm 1-prozcntiger 
Kaliumbicarbonat-Lösung und schließlich mit Wasser gewaschen. Der 
Äther hinterläßt beim Verdampfen eine gelbliche, krystallinische Masse, 
die aus 150 ccm heißem Alkohol umkrystallisiert wird. Die Ausbeute 
betrug 14,9 g oder 87% der Theorie. 

Die Analyse, zu der nochmals aus Alkohol umkrystallisiert war, 
hat leider keine scharfen Zahlen gegeben. 

I. OJ703g Sbst: 0.3196g CO,, 0.0810g HsO. ^ 0.2004g Sbst.: 0.0675 g 
AgBr. — II. Anderes Präparat, dreimal aus Ligroin (Sdp. 00^) umkrystalliaiert: 
0.1601 g Sbst: 0,3001 g CO,. 0.0730g H,0. — 0.2043g Sbst.: 0.0895 r AgBr. 
C,,H„07Br (443.14). Ber. C 51.45, H 5.23, Br 18.04. 
Gef. I. ,. 51.18, .. 5.32, ,. 18.58. 
,. II. .. 61.12, .. 5.10, ,. 18.66. 

Die Substanz schmolz nach geringem Sintern bei 136—137® (korr.). 
Sie ist leicht löslich in Äther, Aceton, Benzol, Chloroform und heißem 
Alkohol tmd krystallisiert daraus in Prismen oder Nadeln. 

/> - Brombenzoyl-monaceton-fructose, C^Ifi^iC^tl^) * C^HfOBr. 

2,5 g ^-Bromben'zoyl-diaceton-fructose werden in 25 ccm Aceton 
gelöst, mit 15 ccm n.-Salzsäure versetzt und solange auf dem Wasserbad 
erwärmt, bis die entstandene Trübung wieder verschwunden ist. Man 
fi^ dann weitere 10 ccm n.-Salzsäure zu und erwärmt von neuem bis 
zur Klärung. Wird das Aceton bei ungefähr 60° langsam verdunstet, 
so krystallisiert die ^-Brombenzoyl-monaceton-fructose allmählich. 
Schließlich wird auf 0° abgekühlt. Die Ausbeute betrug dann 2,1 g 
oder 92% der Theorie. 

Zur Anal3rse wurde das Rohprodukt mit Äther gewaschen, dann 
zweimal aus warmem Methylalkohol umkrystallisiert, abermals mit 
Äther gewaschen und schließlich bei 100° im Hochvakuum getrocknet. 

0.1667g Sbst: 0.2730g CO,, 0.0680g H,0. — 0,1878g Sbst.: 0.0871g 
AgBr. 

Ci.Hi,0,Br (403.07). Ber. C 47.63, H 4.75, Br 19.83. 
Gef. .. 47.51, .. 4.86, .. 19.74. 

Die Substanz zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt. Sie sinterte 
im Jenaer Capillarrohr schwach von etwa 203® ab und schmolz zwischen 
222—225° (korr.). Sie ist in Wasser äußerst wenig löslich, auch schwer 
löslich in Äther, Benzol und Ligroin, ziemlich leicht in Essigäther und 



Digitized by VjOOQlC 



Fiaclier n. Noth: TcOw. AcyUenuig d. mehrwertigeii Alkohole usw. IV. 383 

noch leichter in Alkohol, Aceton und Pyridin. Zum Umkrystallisiefen 
eignen sich Methylalkohol und Bssigather. 

Tri- {p- brom-benzoyl)-aceton-fruct08e, 
CÄOe(CÄ)(CÄOBr),. 
10 g ^Brombenzoyl-monaceton-fructose werden mit 8,3 g trocknem 
Chinolin und 12 g ^Brombenzoylchlorid 2 Stunden auf 75^ erhitzt, 
dann die erstarrte Masse durch Schütteln mit Wasser und Äther gelöst', 
die abgehobene ätherische Schicht in der üblichen Weise mit Schwefel-^ 
säure und Kaliumbicarbonat gewaschen, schließlich filtriert und ver- 
dunstet. Nach einmaliger Krystallisation aus etwa der achtfachen Menge 
heiBem Alkohol betrug die Ausbeute 16,5 g oder 86% der Theorie. 

Zur Analyse war zweimal aus heißem Methylalkohol umgelöst 
und bei 100^ im Hochvakuum getrocknet. 

0,1660 g Sbst. . 0.2676 g CO,, 0.0481 g HgO. — 0,1985 g ^t. : 0.1469 g AgBr. 
CMH^O^Br, (768.96). Ber. C 46.82, H 8.28', Br 31.18. 
Gef. „ 46.78, .. 8.45, .. 81.49. 

Für die optische Bestimmung diente die Lösung in trocknem 
Aceton: 

rr^r- -^^>W^X 1,6132 ^^ 

^ ^ 1X0.0805X0,8164 ' * 

-29,680X3,1687 , 
^^ 2X0,1582X0,8164 "^'^ ' 

Die Substanz schmilzt bei 142—143^ (korr.). Sie ist m Wasser fast 
unlöslich, ds^egen leicht löslich in Äther, Bssigäther, Chloroform, Aceton, 
schwerer in kaltem Alkohol und Benzol, sehr schwer in Petroläther. 

Die durch Hydrolyse der Aceton-Verbindung mit Salzsäure in essig- 
ätherischer Lösung entstehende freie Tri- (^-brom-benzoyl)-fruc- 
tose reduziert die Fehlingsche Lösung stark und bildet eine in Wasser 
schwer lösliche, amorphe Masse. In den gebräuchlichen oxganischen 
Solvenzien, mit Ausnahme von Petroläther und Ligroin, ist sie leicht 
loslich. Da sie nicht krystallisierte, wurde sie nicht analysiert. 

Acetyl-diaceton-fructose, Cfifi^{Cfi^^* CJ^fi. 

Die Acetylierung der Diaceton-fructose gelingt leicht mit Essig- 
säure-anhydrid und Pyridin. 

10 g gepulverte und trockne Diaceton-fructose werden mit einer 
auf 0^ gekühlten Mischung von 7,6 g (2,5 Mol.) trocknem Pyridin 
und 4,7 g (1,2 Mol.) destilliertem Essigsäureanhydrid bis zur Losung 
geschüttelt und verschlossen 14 Stunden bei 0® aufbewahrt. Gießt man 
die gelbliche Mischung in dünnem Strahl unter Umrühren in 100 ocm 
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Biswasser, so scheidet sich em dickes Ol ab, das bald krystallinisch 
erstarrt. Die abgesaugte Bffasse wird in 100 ccm warmem l4gxoin (Sdp. 
70—75^ gelöst,,iiach dem Abkühlen ztmi völligen Entfernen des Pyri- 
dins mit 30 ccm Vt-Schwefelsäure kurz geschüttelt und die abgehobene 
Ugroinlösung auf etwa die HäUte eingedampft. Beim Kühlen in Kälte- 
mischung krystallisiert die Acetyl-diaceton-fructose in farblosen, spieß- 
artigen Nadefai oder harten Warzen. Ausbeute 8,6 g oder 74% der 
Theorie. 

Zur Anal3rse war nochmals aus warmem I^groin umkrystallisiert 
und bei 1 mm und 56^ getrocknet, wobei pn Teil der Substanz bereits 
sublimierte. 

0,1709 g Sbst.: 0,3603 g CO«, 0,llMg HgO. 

CuHflaO, (302,18). Ber. C 56.69, H 7.34. 
Gcf. ,. 66.66, .. 7.66. 

Pur die optische Untersuchung diente die alkoholische Losung: 

-6,56*X 1,7977 



[«K-j- 



X 0,0832X0,8040 



- - 176,3 •, 



- 6,740 X1>061S 
^""^ 1X0,0788X0,8040 " "^'^^ ' 

Die Substanz schmilzt bei 76— 77^ Wie schon erwähnt, subUmiert 
sie im Vakumn leicht und läßt sich, auch bei gewöhnlichem Druck, in 
kleiner Menge destillieren. Geschmack bitter. Sie löst sich in heifiem 
Wasser in nicht unerheblicher Menge und krjrstallisiert in der Kälte 
teilweise in langen, glänzenden Nadeln. Bine weitere Menge Vkßt sich 
durch Kochsalz fällen. Sie löst sich leicht in den gewöhnlichen orga- 
nischen Solvenzien mit Ausnahme von Petioläther und ligroin. Auch 
von den letzteren wird sie in der Wärme ziemlich leicht gelost und 
krystaUisiert daraus in farblosen, ziemlich starken- Nadeln. Sie redu- 
ziert Pehlingsche I^ösung nicht. 

Acetyl-monaceton-fructose, CJSfi^(CJ^CJSifi. 
10 g Aoetyl-diaceton-fructose werden in 40 ccm Alkohol gelöst und 
bei 40^ mit 40 ccm ^/g-Schwefelsäure von der gleichen Temperatur 
versetzt. Die klare Mischung bleibt eine Stunde bei derselben Tempera- 
tur, wird dann mit reinem Bariumcarbonat gegen Kongo neutralisiert, 
abfiltriert, der Niederschlag nochmals mit warmem Alkohol ausgelaugt 
und die vereinigten Filtrate unter geringem Druck völlig verdampft. 
Der Rückstand ist farblos und krystallinisch. Ausbeute 7,3 g, entspre- 
chend 84% der Theorie. Er wird aus warmem Essigäther umkrystalli- 
siert. Zur Analyse war bei 100^ und 0,6 mm getrocknet, wobei geringe 
Sublunation eintrat. 
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0.1472 g Sbst.: 0,2717 g CO«, 0,0083 g H^O. 

CuH^O, (262.14). Ber. C 50.35, H 6.02. 
Gef. ...50.34, „ 7.00. 

- 7.00- X 2,3999 . ^ „, ,o. 



^^^"1X0,1160X0,8063 

Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 164—155^ (korr.). 
Sie löst sich leicht in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform, schwerer in 
PetiDläther und Schwefelkohlenstoff. Die Losmigen in warmem Benzol 
und Tetrachlorkohlenstoff werden beim Abkühlen gallertig. Pehling- 
scfae Losm^ wird nicht reduziert. 

Durch stärkere Hydrolyse, z. B. durch Erhitzen mit ^/a-Schwefd- 
säure auf 70^, wird die Aceton-Verbindung ziemlich rasch in em Produkt 
umgewandelt, das Fehlingsche I^ung stark reduziert. Wir vermuten, 
dafi hierbei zuerst die freie Monacetyl-fructose gebildet wird, die 
allerdings durch weitere Hydrolyse in Fructose übergehen kann. Es 
ist uns bisher nicht gelungen, das Acylderivat in reinem Zustand zu 
isolieren. 

Triacetyl-monaceton-fructose, C«H/>«(C,Hc)(CtH^),. 

10 g trockne Acetyl-monaceton-fructose werden mit einem auf 0^ 
gekühlten Gemisch von 11,2 g (3,7 MioL) trocknem Pyridin und 8,6 g 
(2,2 M6L) Essigsäureanhydrid bis zur Losung geschüttelt und 14 Stunden 
bei 0^ aufbewahrt. Gießt man dann die klare Losung in feinem Strahl 
in 100 ccm >y4^hwefelsäure, so jßllt ein zähes Ol aus, das bald krystal- 
liniach erstarrt. Eswirdscharf abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen 
und in 500 ccm heißem Wasser gelöst. Beim Abkühlen krystallisiert 
ein Teil der Substanz. Die unter geringem Druck verdampfte Mutter- 
lange gibt eine zweite Krystallisation. Ausbeute 9,4 g oder 71% der 
Theorie. 

Zur Analyse war nochmals aus heifiem Wasser umkrystallisiert und 
im Hochvakuum bei 56^ getrocknet: 

0,1497g Sbst: 0.2847g CO«, 0.0889g H^O. 

CigHttOy (346.18). Ber. C 52.00, H 6.41. 
Gef. ., 61,87, ., 6.66. 

., - 5.92» X 1.3686 
^** 1 X 0,0761 X 0,7966 **'" ' 

. Die Substanz admulzt nach genngem Sintern bei 99—101** (korr. ) 
ttnd destilliert bei gewölmlichem Druck unter geringer Zersetzung. Sie 
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krystallisiert aus Wasser m farblosen Prismen, die vielfach zentrisch 
verwachsen sind. Sie löst sich leicht in den üblichen oiganischen Sol- 
venzien, mit Ausnahme von Petroläther und Ugroin, in denen sie etwas 
schwerer löslich ist. Sie schmeckt sehr bitter imd reduziert Fehling* 
sehe I/>sung nicht. 

In der 10-fachen Menge einer Mischung von 1 Tl. rauchender Salz- 
säure und 9 Tln. 50-proz. Essigsäure löst sie sich bei 50^ rasch. Erwärmt 
man dann eine Stunde auf dieselbe Temperatur, so ist das Aceton ab- 
gespalten und eine stark reduzierende Substanz entstanden. Wir ver- 
muten, daß diese teilweise aus Triacetyl-fructose besteht, haben 
sie aber bisher nicht krystallisiert erhalten. 

Benzoyl-diacetyl-monaceton-fructose. 
C«HA(C,HJ(CäO), • C,Uß. 

5 g trockne Benzoyl-monaceton-fructose werden in 6 g tiocknem 
Pjn-idin (4,9 Mol.) und 3,8 g destilliertem Essigsäureanhydrid (2.4 Mol.) 
durch kurzes Erwärmen auf 40^ gelöst, sofort wieder abgekühlt und 
18 Stunden im Eisschrank verschlossen aufbewahrt. Dann gießt man 
die Mischu!*^^ in dünnem Strahl unter gutem Rühren in 100 ccm Eis- 
wasser und arbeitet unter Erneuerung des Wassers das abgeschiedene 
Ol kräftig durch, bis es zähe und fadenziehend wird. Zur Entfernung 
der letzten Pyridinreste kann man das Ol mit 150 ccm Ligroin (Sdp. 90^) 
und lOccm Essigäther aufnehmen und mit l-proz. Schwefelsäure (50ccm) 
schnell durchschütteln. Die Lösung wird dann abgehoben, fütriert und 
im Vakuum zur Hälfte eingedampft. Beim langen Stehen scheiden sich 
Krystalle ab. Rascher erfolgt die Krystallisation beim Impfen, aber 
auch hier muß man mehrere Tage stehen lassen, und selbst dann läßt 
die Ausbeute an kr3rstalUsierter Substanz zu wünschen übrig. Nebenher 
entsteht ein Sirup. Die aus blumenkohl-ähnlichen Aggregaten bestehende 
Krystallmasse wird abgepreßt und aus warmem Ligroin (Sdp. 90^) um- 
loystallisiert. 

Zur Analyse war bei 66** und 0,3 mm getrocknet: 

0^596 g Sbit.: 0.3430 g CO,. 0.0864 g H,0. 

C^H^Og (408.19). Ber. C 68.79. H 5.92. 
Cef. ., 58«61, .. 6.06. 
r^TM «. ._i -g>34'Xl>2071 ^ _ ^ Alkohol), 

^ ^ 1X0,0604X0,8054 ' vm auluqui;, 

r^iw „ -5,32-Xl>4171 _ 

^^^ 1 X 0,0708 X 0,8089 " ^"^^'^ ' 
Die Substanz sintert gegen 75^ schmilzt bei 77—78'' und läßt 
sich schon bei gewöhnlichem Druck in geringer Menge destillieren. Sie 
reduziert Fehlingsche IJösong nicht und schmeckt bitter. Während 
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sie sich in Wasser nur sehr schwer löst, ist sie in den üblichen orga- 
nischen Solvenzien, mit Ausnahme von Petroläther, Ugroin und Schwefel- 
kohlenstoff, leicht löslich. 

Acetyl-dibenzoyl-monaceton-fructose, 
C.H/).(C,HJ(C^,0), - C^O. 

Acetyl-monaceton-fructose wird mit 2,3 Mol. Chinolin und 2,1 Mol. 
Benzoylchlorid 12 Stunden bei 55^ aufbewahrt und die Masse in der 
gewöhnlichen Weise aufgearbeitet. Weim der nach Entfernung des 
Äthers im Kolben bleibende Rückstand mit heifiem Methylalkohol gelöst 
und bis zur Trübung mit Wasser versetzt wird, so krystallisiert die Sub- 
stanz beim Abkühlen in scharfumrissenen Plättchen. Gesamtausbeute 
70% der Theorie. 

Zur Analyse wurde die zweimal aus heißem Methylalkohol unter 
Wasserzusatz unüaystalli^erte Substanz bei 0,2 mm und 56^ getrocknet: 

0,1469 g Sbst.: 0.3439 g CO,, 0.0746 g H«0. 

Cs^HmO. (470.21). Ber. C 63.80, H 6.57. 
Cef. .. 63.86, .. 5.68. 

r«B = -21,34^X2,0658 ^ _ Alkohol), 

^ ^"^ 2X0,1023X0,8014 ' im aijs^uuu ;, 

r^^_ ' - 5,33^X1,4422 

^^ 0,5 X 0,0712 X 0.8014 "" ^^^'^ ' 
Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 108—109° (korr.). 
Sie ist in Wasser äußerst schwer löslich und wahrscheinlich deshalb 
auch geschmackbs. In den gebräuchlichen organischen Löstmgsmitteln 
mit Ausnahme von Petroläther und I^groin löst sie sich leicht. 

Acetyl-di-(^-brom-benzoyl)-aceton-fructose, 
C,H^.(C,HJ(CÄOBr), • CJÜfi. 

Löst man 2 g Acetyl-monaceton-fructose in 2,6 g trocknem Chinolin 
(2,6 Mol.)« fügt 3.7 g ^-Brom-benzoylchlorid zu (2,2 Mol.) und erwärmt 
auf 60^, so beginnt schon nach etwa einer halben Stunde eine Krystalli- 
sation, imd nach 3 Stunden ist die Masse ganz fest geworden. Man löst 
in Wasser (10 ccm) und Äther (40 ccm). wäscht die abgehobene ätherische 
Schicht erst mit 2-proz. Schwefelsäure (60 ccm), dann mit 2-proz. Kalium- 
bicarbonat-I/>sung (75 ccm) und endlich mit 100 ccm Wasser. Wird 
schließlich die filtrierte ätherische Lösung verdampft, so bleibt die 
Acetyl-di-(^brom-benzoyl)-aceton-fructose in fast quantitativer Aus- 
beute krystallinisch zurück. Bei langsamem Abdunsten der ätherischen 
Lösung entstehen Vt^°^ große Krystalle. Zur Analyse war zweimal 
aus heißem Alkohol umkrystallisiert. 

Fischet. Kohtenhydimtc II. ^^ 
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0.1408 g Sbst. : 0,2628 g CO., 0.0S37 g H^O. — 0,9022 g Sbst. : 0.1223 g AgBr. 
Cn^O;BTt (628.03). Ber. C 47.77» H 3.86, Br 26.46. 
Oef. .. 47.86, .. 4.01, .. 26.74. 

, ,„ -23.Ö3«X 2.8167 «o«^. /. a ^ . 

f^*^ - 2X0,1408X0 3171 = - ^'^ <"^ ^^"^^^ 

raliJ- -g^>^^X 3,8843 _^ 
^^ 2 X 0,1939 X 0,8149 ' ' 

Die Substanz schmilzt nach geringem Sintern bei 146— 147*^ (koxr.). 
Sie ist in Wasser kaum löslich und schmeckt nicht. Sie löst sich ziem- 
lich leicht in Essigäther, Benzol und noch leichter in heißem AlkohöL 

(Triacetyl-galloyl)-diaceton-fructo8e, 
CäOs(CA), [CO . Cä(C^,O^J. 

lOgDiaceton-fructose werden in 23 g trocknem Chloroform und 
6.4 g trocknem Chinolin gelöst und nach Zusatz von 1S,S g pulverisier- 
tem Triacetyl-galloylchlorid^) in verschlossener Flasche 60 Standen 
auf 60^ erwärmt. Jetzt wird die klare, schwach gelbliche Mischung mit 
100 ccm 1-proz. Salzsäure durchgeschüttelt, die abgehobene Chloroform- 
schicht noch mit Wasser gewaschen, dann filtriert und unter verminder- 
tem Druck verdampft. Löst man den Rückstand in 300 ccm warmem, 
trocknem Äther, so bleiben etwa 2 g eines bräunlichen Pulvers zurück, 
das nicht näher untersucht wurde. Zur Zerstörung von Säureanhydrid, 
das bei der Reaktion entstehen kann, wird nun die fQtxierte ätherische 
Lösung 20 Stunden mit der gleichen Menge Wasser auf der Maschine 
geschüttelt. Dabei entsteht eine Emulsion, zu deren Beseitigung man 
Essigäther zufügt. Die ätherische Schicht wird wiederholt mit je 
100 ccm einer 2-pxbz. Ealiumbicarbonat-Lösung geschüttelt, um alle 
Säure zu entfernen, dann mit Wasser mehrmals gewaschen, filtriert 
und unter vermindertem Druck verdampft. Den zum Teil öligen Rück- 
stand löst man in der 16-fachen Menge (400 ccm) heiflem Methylalkohol. 
Bei längerem Stehen scheiden sich aus der kalten methylalkoholischen 
Lösung gut ausgebfldete Prismen ab. Es ist aber zweckmäßiger, erst 
die methylalkoholische Lösung unter vermindertem Druck auf etwa Vi 
einzuengen, wobei schon starke Krystallisation erfolgt. Bei Aufarbei- 
tung ^der Mutterlauge betrug die Ausbeute 14,3 g gut krystalliaierter 
Substanz oder 69% der Theorie. 

Zur Analyse wurde dieses Produkt nochmals in etwa 20 Tln. warmem 
Methylalkohol gelöst und durch starkes Abkühlen loTStallisiert: 

0.1464g Sbst. (bei 100« und 0.3 mm ftber Ptttozyd getr.): 0.3967 g CO^, 
0,0770 g HgO. 

^) Berichte d. D. Chem. GeMllMh. 61, 66 [19iq. (D$piüb UM.) 
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C^HmOi, (538,24). Ber. C 55.74, H 5.62. 
Gef. .. 55.65, .. 5.99. 

Das Diehungsvennögen wurde in trocknem Aceton bestimmt: 

Die Substanz zeigt geringes Sintern von 154^ und schmilzt bei 
157— -159^ (korr.). Sie ist in Wasser fast unlöslich. Aus warmem Methyl- 
alkohol und Aceton krystallisiert sie in hübschen Prismen bzw. Nadefai. 
Sie ist leicht löslich in Kssigäther und Benzol, sehr leicht in Chloroform, 
ziemlich schwer dagegen in kaltem Alkohol und Äther und fast unlös- 
lich in Petroläther. 



Galloyl-diaceton-fructose, CJEfi^{CJ^^' C^fi^. 

Die Verseifung der Acetylverbindung durch Alkali muß bei Luft- 
abschluß erfolgen. Man übeigießt 15 g gepulverte Triacetylgalloyl- 
diaceton-fructose in einem Kolben, durch den Wasserstoff geleitet wird, 
mit 140ccm Alkohol und läßt, wenn alle Luft verdrängt ist, aus einem 
Ttopftrichter binnen 10 Minuten 112ccm 2 fi.-Natronlauge unter starkem 
Umschütteln zutropfen. Dabei tritt niu: sehr geringe Erwärmung ein. 
Die Substanz geht binnen wenigen Minuten in Losung und die Farbe 
der Mischung schlägt von grünlichgelb über gelb in braun um. Man 
fügt nun 06 com Wasser zu und läßt eine Stunde stehen, während 
dauernd ein Wasserstoffstrom das Gefäß durchstreicht. Schließlich 
wird, auch noch im Wasserstoffstrom, mit «.-Schwefelsäure gegen Lack- 
mus neutralisiert und dann der Alkohol ohne weitere Vondchtsmafl- 
regeln unter geringem Druck abdestOliert. Dabei scheidet sich ein Teil 
der GaUoyl-diaoeton-fructose als bräunlicher Sirup ab. Sie wird mit 
Bssigäther extrahiert, diese Lösung abgehoben, mit wenig Wasser 
gewaschen, filtriert und unter geringem Druck verdampft. Dabei bleibt 
ein amorpher, bräunlicher Rückstand. Übergießt man ihn mit 60 ccm 
Chloroform, so geht er allmählich in Losung, aber schon nach kurzer 
Zeit findet die Abscheidung eines mikrokrystallinen Niederschlages statt. 
Wenn die ganze amorphe Bffasse in dieser Weise lungewandelt ist, wird 
der Krystallbrei scharf abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Bei 
Verarbeitung der Mutterlauge betrug die Ausbeute 10,8 g oder 94% 
der Theorie. 

Zur Reinigung wurden Og in 45 ccm Bssigäther gelost und die 
filtrierte Flüssigkeit mit lOOccm Petroläther vermischt. Läßt man 
diese Flüssigkeit nach BtQtragen von Impfkrystalkn langsam verdunsten. 
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so scheiden sieb allmählich mikroskopische Nädelchen ab, die meist zu 
Aggregaten verwaschen sind. 

Zur Analyse wurden sie bei 100^ im Hochvakuum getrocknet. 
0.1276 g SUt.: 0,2600 g CO,, 0.0602 g H^O. 

^fHuOM (412,19). Ber. C 66.31, H 6.87. 
Cef. „ 66.36, .. 6,07. 

Piir die optische Untersuchung diente die Losung in tiockenemAcetOD : 

r^iy, -"^'7^'X^>^^^ ^^141240 
^^ 1X0,1130X0,8131 ' ' 

. ,., _ - 5,78^X1,7721 _ _ 
^""^ 1 X 0,0886 X 0,8163 ^ ^*^'^* ' 
Die Substanz hat keinen konstanten Schmelzptmkt. Sie sintert im 
Capillarrohr aus Jenaer Glas von ungefähr 180^ an und schmilzt unter 
gelinder Bräunung bei 199—200^ (korr.). Sie schmeckt sehr bitter und 
schwach adstringierend. Sie löst sich leicht in Alkohol, Aceton, Bssig- 
äther, Äther, schwerer in Chloroform, Ligroin und kaltem Wasser, fast 
gar nicht in kaltem Benzol und Petroläther. Aus den meisten Lösungs- 
mitteln kommt sie beim Verdunsten amorph heraus. Benzol- und Giloro- 
formlösung v'aben allerdings Nädelchen, aber sie nehmen so wenig auf, 
daß sie für die praktische Krystallisation nicht geeignet sind. Löst man 
dagegen in Äther, fügt Chloroform zu imd läßt dann im Ezsiccator ver- 
dtmsten, so findet im Laufe von einigen Tagen reichliche Krystalli- 
sation statt. Die alkoholische Lösung gibt mit Kisenchlorid eine tief- 
blaue Farbe. 

Monogalloyl-f ructose, C«HuO« • CO • C^(OB)^. 

Gibt man 5 g Galloyl-diaceton-fructose zu 50 ccm "/^.-Schwefel- 
säure von 70^, so entsteht beim Umschütteln binnen weniger Minuten 
eine klare Löstmg, die IVt Stimden bei derselben Temperatur auf- 
bewahrt wird. Nach dem Abkühlen auf 0^ wird die schwach gelb- 
liche Lösung mit n.-Natronlauge neutralisiert imd unter geringem Druck 
verdampft. Der Rückstand wird mit lauwarmem Alkohol mehrmals 
ausgezogen und die filtrierte Lösung unter vermindertem Druck aber- 
mals zur Trockne gebracht. Der farblose Rückstand ist schaumig und 
amorph. Die Ausbeute ist sehr gut. 

Zur Krystallisation wurde dieses Produkt in wenig warmem Prop3d- 
alkohol gelöst, ffltriert, im Vakuum bis zur Sirupkonsistenz eingeengt 
imd an der Luft langsam verdunstet. Nach ungefähr zwei Ts^n war 
die ganze Masse in verfilzten Nadeln krystallisiert. 

Zur Analyse wurde hydraulisch abgepreßt, nochmals auf die be- 
schriebene Weise aus Propylalkohol umkrystallisiert und wieder abge- 
preßt. Für die Verbrennung war bei 66^ im Hochvakuum getrocknet^ 
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wobei erheblicher, aber bei verschiedenen Präparaten wechsehider Ge- 
wichtsverlust eintrat. 

0.1568 g Stet.: 0.2696 g CO,, 0.06?6 g H^O. — 0.1960 g Sbet. («ndera Fr&- 
iwrat): 0.8389 g CO«, 0.0900 g H^O. 

CifHitOu (332.13). Ber. C 46.97» H 4.86. 

Gef. .. 46.89, 47,16. .. 4.82, 6.14. 

f*^ - 1X0,1054X1.0169 - - «>•* <*" ^~)- 

Bme zweite Bestimmung gab [/»]? » — 80,9^. Mutaiotation wurde 
nicht beobachtet. 

Beim Erhitzen im Capülarrohr tritt schon bei 110^ Sinterung und 
bei 150—155^ starkes Aufschäumen ein. Die Mönogalloyl-fructose lost 
sich leicht in Wasser, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, Piopylalkohol, 
Pyridin, schwer in Essigäther, Aceton, Benzol, Aoetylentetrachlorid 
und ist in Äther, Petroläther und Chloroform fast unlöslich. Beim spon- 
tanen Eindunsten der aoetonischen und wäOrigen I^osungen entstehen 
feine Nadeln. 

Die wäßrige Lösung reagiert gegen Lackmus neutral. Sie schmeckt 
nur schwach bitter und reduziert Pehlingsche Losung beim Erwärmen 
stark. Die alkoholische Losung gibt mit einer 10-proz. alkoholischen 
Lösung von Elaliumacetat sofort einen farMosen, amorphen Nieder- 
schlag, der beim Erwärmen zähflüss^ wird. Eisenchlorid ruft in der 
wäfirigen Losung sehr starke Blaufärbung hervor. Eine 5*pioz. wäßrige 
Lösung gibt mit den wäßrigen Lösungen von Pyridin, Chinin- und 
Brudnacetat oder auch einer 1-pioz. T<eimlfiwmg keine Fällungen. 

In allen diesen Reaktionen gleicht die MonogaDoyl-fructose der 
entsprechenden Monogalloyl-giucose. Sie unterscheidet sich aber von 
dieser durch die Gallertbildung mit Arsensäure. Versetzt man nämlich 
ihre 26-proz. alkoholische Lösung mit der gleichen Menge einer 10-proz. 
alkoholischen Lösung von Arsensäure, so gesteht die Mischung rasch 
zu einer dicken Gallerte. Auch bei Anwendung einer 10-proz. Lösung 
der Gallo3dverbindung ist die Gallertbildung noch deutlich, aber das 
Gemisch gesteht nicht mehr. Da die Monogallo3d-giuco8e die ^schei* 
nung nicht zagt^), so ergibt sich, daß diese von kteinen Unterschieden 
der Zusammensetzung abhängig ist. In Einklang damit steht die Beob- 
achtung, daß die Galloyl-diaoeton-fructose die Gallertbildung auch nicht 
gibt. Anderseits haboi wir gefunden, daß die letzte Verbindung im 
Gegensatz zu der Galloyl-fructose in fast 1-proz. wäßriger Lösung so- 
wohl mit wäßrigen Lösungen von Pyridin (20%) wie von Brudnacetat 
(10% Brudn) milchige Triibungen bildet. 

^) B. Fischer imd li. Bergmann, SiUiuigsber. d. Berl. Afcad. d. Wiss. 
Ifl«. 571: Berichte d. D. Chem. GeaeUacb. äl. 298 [1918]. {JMpiitU 497.) 
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80. Emil Fiseher und Rudolf Oetker: 
Ober einige Aeylderivate der Glueoee und Hannose. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 4$, 4029 [1014]. 
(Eingegangen am 0. Dezember 1013.) 

Durch die Brkenntuis, dafi die Gerbstoffe der Tanninklasse acyl- 
artige Verbindungen der Glucose mit Gallussäure und ähnlichen Phenol* 
carbonsauren sind, haben die Verbindungen der Zucker mit aroma- 
tischen Säuren an Interesse gewonnen. 

B. Fischer und K. Freudenberg haben bereits nach der all- 
gemeinen Methode, welche den Aufbau der Galloyl-glucose ermöglichte, 
auch die Benzoylverbindung der Glucose durch Schütteln mit 
Benzoylchlorid und Chinolin in Chloroformlösung dargestellt und hierbei 
aus d(-Glucose ein neues Pentabenzoat von [a]? = + 107,6 (in Chloro- 
form) erhalten^). 

Noch leichter als die Benzoylierung geht die Cinnamoylierung 
nach demselben Verfahren vonstatten, und wir haben sie deshalb nicht 
allein auf die a- und )3-Glucose, sondern auch auf die Mannose und 
den Mannit angewandt. 

Der Vollständigkeit halber wurden femer noch das Pentabenzoat 
imd das Pentaacetat der Mannose, letzteres nach dem Verfahren 
von Behrend*) mit Essigsäureanhydrid und P3nidin, daigestellt. 

Es verdient bemerkt zu werden, daß die Derivate der Mannose 
von uns bisher nur in einer Form erhalten wurden. Da sie alle drei aus 
der krystaUisierten Mannose hexgestellt wurden und wie diese nach links 
drehen, so ist es wahrscheinlich, daß sie alle drei dieselbe Konfiguration 
wie der krystallisierte Zucker haben. Die Entdeckung der stereoisomeren 
Formen sowohl beim Zucker wie bei den Acylderivaten wird wohl nur 
eine Frage der Z^t sein. 

Wir haben dann femer noch die Verbindtmg der Glucose mit 
Kaffeesäure ganz nach dem Muster der Pentagalloyl-glucose dar- 
gestellt. Dazu waren das Dicarbomethoxyderivat der Elaffeesäure und 
sein Chlorid nötig, die sich nach bekannten Methoden leicht bereiten 

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 4S, 2725 [1912]. (DepsüU 303,) 
>) I^iebigi Annal. d. Chem. SSI. 362 [1004]. 
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lieSen. Die Verbindung der Glucoee mit Dicarbomethoxykaffeesäuie 
bexetchnen wir ab Penta-(3,4-dicarbomethozy-diozycinna- 
mo7l)-glucose. Durch gelinde Behandlung mit Alkali können sämt- 
liche Carbomethox3^gruppen abgespalten werden, und es entsteht ein 
in Wasser fast unlöslicher, in Alkalien leicht löslicher Stoff, den man 
nach der Bildung als Penta-(3,4-dioz7-cinnamoyl)-glucose auf- 
fassen kann. Aber leider haben die Anal3rsen verschiedener Präparate 
keine zu dieser Formel scharf stimmenden Stahlen gegeben. 

Hexacinnamoyl-mannit, C^Rfi^{CJ3./y)^, 
2,7 g sehr fein gepulverter und getrockneter Mannit werden mit 
einer auf 0^ abgekühlten Mischung von 20 g Zimtsäurechlorid (8 Mol.), 
16 g Chmolin (8Vt Mol.) und 80 ccm trocknem Chloroform Übergossen 
und einige Tage auf der Maschine geschüttelt, bb klare Lösung erfolgt. 
Nachdem die braune Flüssigkeit dann noch zwei Tage bei Zimmer- 
temperatur gestanden hat, wird sie zur Entfernung des Chinolins 2—3- 
mal mit verdünnter, etwa 10-prozentiger Schwefelsäure ausgeschüttelt, 
danach mit Wasser gewaschen, schließlich mit Methylalkohol bis zur 
beginnenden Trübung versetzt, und die Mischung unter Umrühren in 
etwa 800 ccm gekühlten Methylalkohol eingegossen. Dabei fällt eine 
fast farblose, amorphe Masse, die nach starkem Abkühlen der Flüssig- 
keit abgesaugt und mit kaltem Methylalkohol gewaschen wird. Aus- 
beute ungefähr 14 g. Aus etwa der 3-fachen Menge heißem Essigäther 
krystallisiert die Substanz in büschelförmig angeordneten Prismen oder 
Nadeln. Zur Analyse war sie noch dreimal in dieser Weise umkrystal- 
lisiert (10 g) und bei 78^ und 16 mm über Phosphorpentozyd getrocknet. 

0.1323 g Sb0t : 0.3033 g CO,, 0.0632 g H,0. 

CtAfOu (962,4). Ber. C 74.81, H 6.24. 
Gef. .. 74.89, .. 6.36. 

0,4766 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung in Chloroform 6,8311 g. 
di' =» 1,4668. Drehung im 1-dm-Rohr bei 21'' für Natriumlicht 1,64'' 
nach rechts. Mithin [a^ = + 12,96'' (in Chloroform). 

0,1360 g Sbst. Gesamtgewicht der Chkm)fonn-Lösung 1,7982 g. 
d? = 1,468. Drehung im l-dm-Rohr bei 20** und Natriumlicht 1,46"* 
nach rechts. Mithin [»"ß = + 13,16'' (in Chloroform). 

Die Substanz beginnt im CapiUarrohr bei 04^ zu sintern und ist 
bei 99—100^ zu einem klaren zähflüssigen Ol geschmolzen. Sie löst 
sich sehr leicht in kaltem Chloroform, Aceton, leicht in Essigäther und 
Benzol, viel schwerer in Alkohol und fast gar nicht in Wasser. 

»' Pentacinnamoyl-glucose, CJ^^{CJ&fi)^. 
3,6 g sehr fein zerriebene, gesiebte und getrocknete fl^-Glucose wer- 
den mit einem durch Bis gekühlten Genüsch von 19,1 g frisch im Va- 
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kuum destillierten Zimtsäurechlorid (5,75 Mol.), 15 g trocknem Chino- 
lin (5,75 Mol.) und 75ccm trocknem Chloroform übergössen und bei 
Zimmertemperatur geschüttelt. Ist die Glucose sehr fein zerkleinert, 
so tritt schon im Laufe von einer Stunde fast völlige Losung ein. Das 
Schütteln wird noch IVs Stunden fortgesetzt, wobei eine hellgelbe Lo- 
sung entsteht. Nur in einem einzigen Falle war aus bisher unbekannten 
Gründen der Inhalt der Flasche durch Abscheidung des festen Reak- 
tionq»roduktes breiartig geworden. Die Flüssigkeit wird nun mit wenig 
Methylalkoliol bis zur beginnenden Fällung versetzt und die Mischung 
in dünnem Strahl unter Umrühren in 200 ccm Methylalkohol eingegos- 
sen. Dabei fällt das Reaktionsprodukt in fast farblosen Flocken. Efi 
wird nach einigem Stehen in Kältemischung abgesaugt und mit Methyl- 
alkohol gewaschen. Ausbeute 13,7 g. 

Man lost in ungefähr der 60-fachen Menge siedendem Bssigäther. 
Beim Abkühlen krystallisieren farblose, meist sternförmig angeordnete, 
mikroskopische Nadeln. Für die Analyse wurde nochmals auf dieselbe 
Art umkrystallisiert und bei 100*^ und 15—20 mm Druck getrocknet. 

0.1476 g Shst.: 0.3990 g CO,. 0,0687 g H,0. 

CsiH«Ou (830.34). Ber. C 73.70, H Ö.IO. 
Gel. „ 73.72. „ 5.21. 

0,0943 g Sbst. Gesam^wicht der Lösung m Chloroform 3,3836 g. 
df = 1,465. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20*^ und Natriumlicht 8,09** 
nach rechts. Mithin [«]?:= + 198,1^ (in Chloroform). 

0,1019 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 3,7216 g. dT^^^ 1,465. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 18** und NatriumKcht 7,99® nach rechts. 
Mithin [a]? = + 199,2"* (in Chloroform). Eine 3. Bestimmung gab 
+ 198,8**. 

Die Substanz schmilzt im Capillarrohr nach geringem Sintern bei 
225—226" (korr.). Sie ist äußerst schwer löslich in kaltem Wasser und 
Alkohol, leichter in Eisessig, Aceton und Essigäther, noch leichter in 
Benzol und Chloroform. 

ß ' Pentacinnamoyl-glucose. 
Die Mengen von fein geptdverter und getrockneter )8-Glucose, Zimt- 
säurechlorid. Chinolin und Chloroform waren dieselben wie im vorher- 
gehenden Falle. Um aber eine Umlagerung der )8-Glucose in die a-Form 
möglichst zu vermeiden, haben wir das flüssige Gemisch stark abgekühlt 
auf den Zucker gegossen und das Ganze in einer Mischung von Eis 
imd Salz 8 Stunden unter öfterem Umschütteln aufbewahrt. • Dabei 
ging der allergrößte Teil des Zuckers in Löstmg. Die Flüssigkeit blieb 
noch 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und war dann voll- 
kommen klar. Zur Entfemtmg des Chinolins wurde nun mit verdünnter 
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Schwefelsäure und dann mit Wasser gewasdien, und die Chloroform- 
Losung mit dem doppelten Volumen Methylalkohol versetzt. Bei 12-stün* 
digem Stehen im Bisschrank fiel der größte Teil des Reaktionsproduktes 
als undeutlich krystallinische Masse. Ausbeute ungeföhr 14 g. Zur Reini- 
gung löst man in heißem Chloroform und fügt zu dieser Lösung etwa 
das sechsfache Volmnen heißen Methylalkohol, wobei sehr bald KrystaUi- 
sation erfolgt. Man läßt auf Zimmertemperatur abkühlen und fQtriert. 
Die Krystallisation muß einigemal wiederholt werden, bevor Drehung 
und Schmelzpunkt konstant sind. Zur Analyse war unter 15—20 mm 
Druck bei 78 '^ aber Phosphorpentozyd getrocknet. 

0.1260 g Sbet.: 0.3404 g CO,, 0.0684 g H,0. 

CiiH4,0„ (830.34). Ber. C 73.70, H ß.lO. 
Gef. .. 73.68, .. 5.19. 

0,2030 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösimg in Chloroform 4,5723 g. 
df = 1.465. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20"^ für Natriumlicht 0.23** 
nach links. Mithin [a]? = — 3,6** (in Chloroform). 

0,1005 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 2.3020 g. df^ 1.455. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20*^ für Natriumlicht 0.23** nach links. 
Mithin [a]? = - 3,6** (in Chloroform). 

Die ^Pentadnnamoyl-glucose schmilzt bei 191—192** (korr.). Sie 
bildet mikroskopische, lange, schmale Blättchen, die meist sternförmig 
angeordnet sind, tmd hat ähnliche I/)slichkeit wie die ^-Verbindung. 

Pentacinnamoyl-mannose. 
Krystallisierte, sehr fein gepulverte und scharf getrocknete Man- 
nose wurde mit denselben Mengen von Zimtsäurechlorid, Chinolin und 
Chloroform wie l^ei der Glucose Übergossen und bei Zimmertemperatur 
bis zur völligen Lösung (8 Stunden) geschüttelt. Die Flüssigkeit blieb 
noch zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen, wurde nun mit verdünnter 
Schwefelsäure und Wasser gewaschen, und die abgehobene Chloroform- 
lösung in das achtfache Volumen kalten Methylalkohols eingegossen. Da- 
bei fiel eine amorphe, schwach gelbe Masse. Ausbeute ca. 15 g. Nach dem 
Trocknen im Exsiccator wurde sie in wenig heifiem Benzol gelöst. Impft 
man mit KrystäUchen, so scheidet sich im Laufe einiger Tage ein Brei 
sehr feiner Nadeln ab. Die ersten, später zum Impfen benutzten Kry- 
stäUchen erhielten wir durch längeres Stehen einer Lösung in Benzol- 
Toluol. Die abgesaugten Nadeln wurden zur Analjrse nochmals in wenig 
trocknem thiophenfreiem Benzol gelöst und diese Lösung nach dem 
Impfen acht Tage im Eisschrank aufbewahrt, dann die Kr3rstalle ab- 
gesaugt, zuerst mit wenig kaltem Benzol, später mit einer Mischung von 
Benzol und Petroläther gewaschen. Diese Kr3rstalle sind eine Verbindung 
der Pentadnnamoyl-mannose mit 1 Mol. Benzol, wie die Analyse des 
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bei 18® im Vakuumezsiccator bis zur Gewichtskonstanz gettocknetei^ 
Produkts zeigt. 

04512 g Sbst. : 0,4170 g CO,, 0.0722 g H,0 . — 0.1604 g Sbet. : 0.4151 g CO,, 
0,0715 g H^O. 

CiiH4,On 4- C.H, (908.38). Ber. C 75.30, H 5.33. 

Gef. .. 75.22, 75.27. .. 5.34, 5.32. 

Das Benzol entweicht bei 78® unter 12—15 mm Druck langsam. 
0,1898 g kiystallisierte Substanz verloren beim 11-stfindigen Er- 
hitzen auf 78® unter 12 mm 0,Olrä g. 

0,2363 g verloren beim lO-stündigen Erhitzen unter 12 mm Druck 
auf 100® 0,0206 g, wobei die Substanz schmolz. 

CsjH^Ou + C^H«. Ber. Benzol 8.59. Gef. Benzol 8*85, 8.68. 
Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 
0.1648 g Sb8t.: 0.4443 g CO., 0,0758 g H^O. 

<^AsOu (830.34). Ber. C 73.70, H 5.10. 
Gef. .. 73.63, .. 6.15. 

Für die optische Bestimmung diente die Losung der Erystalle in 
Benzol. 

0,2054 g benzol-haltiger Substanz. Gesamtgewicht der Lösung 
2,0693 g. dT = 0,8991. Drehung im l-dm-Rohr bei 20® für Natrium- 
licht 8,19® nach links. Mithin für Pentadnnamoyl-mannose + Benzol 
[^]7 SS _ 91^30 (in Benzol) und für Pentacinnamoyl-mannose allein 
[a-ß^ -99,9*. 

Eine zweite Bestinmiung mit einem anderen Präparat ergab bei 
derselben Konzentration [a]? =» — 91,66® für benzol-haltige Substanz 
und [ä]? = — 100,3® für benzolfreie. 

Die benzolhaltige krystallisierte Substanz schmilzt gegen 108—112® 
nach Sintern von 100® an. Die Pentacinnamoyl-mannose krystallisiert 
aus Benzol in sehr feinen, zu pilzmycel-artigen Gebilden veieinigten 
Nadeln. Sie ist sehr leicht löslich in Chloroform, Aceton und warmem 
Benzol, ziemlich schwer in Äther, noch schwerer in Alkohol und fast 
gar nicht in Wasser. 

Pentabenzoyl-mannose, CJB,fi^{C^fi)^. 
4 g sorgfältig gepulverte und getrocldiete, krystallisierte Mannose 
werden mit einer auf ® gekühlten Mischung von 60 ccm tiocknem Chloro- 
form, 18,7 g Benzoylchlorid (6 Mol.) und 20 g trocknem Chinolin über- 
gössen und auf der Maschine geschüttelt, bis völlige Lösung eingetreten 
ist. Nachdem die rote Flüssigkeit dann noch 24 Stunden gestanden hat, 
wird sie zur Entfernung des Chinohns mehrmals mit verdünnter Schwefel- 
säure ausgeschüttelt, schließlich mit Wasser gewaschen, mit dem glei- 
chen Volumen Alkohol versetzt und unter vermindertem Druck ein- 
gedampft, bis alks Chtoroform verjagt ist. Löst man das zurückbld- 
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bende rötliche öl, das bald erstarrt, in heißem Alkohol, so scheiden sich 
beim Erkalten und Reiben lange, meist sternförmig verwachsene Nadeln 
ab, wekhe nach dem Abkühlen durch Elältemischung die Flüssigkeit 
breiartig erfüllen. Ausbeute 14 g. Zur Analyse wurde ^och 2-mal 
aus heiäem Alkohol umkrystallisiert und bei 15 mm und 100^ über 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1513 g Sb0t.: 0.3887 g CO,, 0.0616 g H,0. 

C«H„Oi, (700,26). Bcr. C 70.26, H 4.61. 
Cef. .. 70.07, .. 4.66. 

0,2824 g Sbst. Gesam^wicht der Losung in Chloroform 3,1650 g. 
dV = 1,462. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20*" für Natriumlicht 10,49"* 
nach hnks. Mithin [»"ß = — 80,44'' (in Chloroform). 

0,2790 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 3,0584 g. df^ 1,462. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20 ^^ für Natriumlicht 10,77** nach links. 
Mithin [«]? = — 80,7"* (in Chloroform). 

Die Substanz schmilzt bei 161—161,5^ (korr.) nach geringem Sin- 
tern. Sie löst sich sehr leicht in Chloroform, Aceton und Kssigäther, 
schwerer in Äther, ziemlich schwer in Alkohol und ntu: sehr wenig in 
kaltem Ligroin und Wasser. 

Pentaacetyl-mannose, CJEfi^iCfifi)^. 

Zu ihrer Darstellung dient das Verfahren, das B ehrend für die 
Glucose empfohlen hat. 10 g sorgfältig getrocknete und geptdverte 
krystallisierte Mannose werden mit einem auf 0^ abgekühlten Gemisch 
von 67 g trocknem P3rridin und 50 g Essigsätu^-anhydrid Übergossen 
und bei 0^ einige Stunden bis zur völligen Lösung geschüttelt. Die fast 
farblose Flüssigkeit bleibt noch 2 Tage im Bisschrank und wird dann in 
250 ccm Biswasser gegossen. Dabei scheidet sich ein dickes Ol ab, das 
beim Verreiben mit dem Wasser krystallinisch erstarrt. Bs wird aus 
wenig heißem, 96-prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute 
an reiner Substanz betrug nach 3-malig^m Umlösen 13,5 g oder 62% der 
Theorie. Zur Analyse wurde bei 78*^ unter 15—20 mm getrocknet. 

0,1660g Sbst: 0.2990g CO,, 0.0858g H,0. 

Ci.H,iOii (390,^8). Ber. C 49,21, H 5.68. 
Cef. .. 49.12, „ 5,78. 

0,2877 g Sbst. Gesam^ewicht der Chloroform-I/isung 3,0167. 
df = 1,466. Drehung im 1 dm-Rohr bei 18*^ für Natriumlicht 3,47'' 
nach links. Mithin [<%]? = — 24,8^ (in Chloroform). 

0,2775 g Sbst. Gesamtgewicht 3,4408. df = 1,47. Drehung im 
1 dm-Rohr bei 20"" für Natriumlicht 2,95^ nach links. Mithin 
[«Ef=~24,9». 

Die Ftotaacetyl-mannose schmilzt nach sehr geringem Sintern bei 
in.ö"^ (korr.). Sie löst sich sehr leicht in Chloroform, Essigäther, 
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Aceton, Benzol und heißem Alkohol, ziemlich schwer in heißem Ligroin 
und heißem Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser und fast gar nicht 
in kaltem Petroläther. Sie schmeckt stark bitter. Aus Alkohol krystalfi- 
siert sie in kurzen, derben, aus heißem Ligroin in länglichen, meist 
verwachsenen, flachen Formen. Sie reduziert Fehlingsche Losung 
beim Kochen stark imd gleicht im allgemeinen den beiden Pentaaoetyl- 
Rlucosen. 

Löst man die Acetylverbindung in wenig Eisessig, vermischt mit 
der 4-fachen Menge käuflichem, bei 0^ gesättigtem Eisessig-Bromwasser- 
stoff und gießt nach 1-stündigem Stehen bei Zimmertemperatur in Eis- 
wasser, so fällt ein Ol aus, das sich mit Chloroform leicht aufnehmen 
läßt. Es entspricht wahrscheinlich der Aceto-bromglucose, wurde 
aber noch nicht krystallisiert erhalten^). 

Dicarbomethozy- kaffeesäure, 
(CHjOOC • 0),CeHa • CH : CH • COOK. 
Die angewandte Kaffeesäure war synthetisch nach Tiemann und 
Nagai hergestellt*). 20 g werden in einer Wasserstoff -Atmosphäre durch 
167 ccm 2-n. Natronlauge (3 Mol) gelöst, auf — 5^ abgekühlt und durch 
einen Tropftrichter in mehreren Portionen unter kräftigem Schütteln 
23 g chlorkohlensaures Methyl (2,2 Mol) im Laufe von 30—40 Minuten 
zugefügt. Die Temperatur steigt dabei vorübergehend, wird aber durch 
die fortdauernde starke Kühlung rasch wieder erniedrigt. Um die Re- 
aktion ganz sicher zu Ende zu führen, haben wir schließlich zur stark 
abgekühlten Flüssigkeit nochmals 42 ccm 2-«. Natronlat^ und 8 g chlor- 
kohlensaures Methyl zugefügt und 16 Minuten bei — 6® geschüttelt. 
Dann wiurde mit verdünnter Salzsäure angesäuert, die breiartige Masse 
mit Wasser verdünnt, der farblose Niederschlag abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen, abgepreßt, dann in 150 ccm warmem Aceton gelöst, die 
schwach gelb gefärbte Flüssigkeit mit Tierkohle behandelt und nach 
dem Fütrieren mit 400 ccm Wasser von 60® versetzt. Beim Erkalten 
krystallisierte die Dicarbomethoxy-kaffeesäure in gebogenen Nadeln, 
welche die Flüssigkeit breiartig erfüllen. Nochmals in derselben Weise 
umkr3rstallisiert, war sie analysenrein. Die Ausbeute an reiner Substanz 
betrug 30 g oder 91% der Theorie. 

0.1009 g Sbst. (bei 78'' und 15 mm getrocknet): 0,19d3 g COt, 0.0383 g H,0. 
C„Hi,0, (296,10). Ber. C 52,68, H 4,09. 
Gef. „ 52.79, .. 4,26. 

^) Dagegen ist es auf die gleiche .Vrt ohne Mähe gelangen, eine krjrstallisierte 
Aceto-bromrhamnose, Ci^Hj^O-Br, zu gewinnen, die gegen 70° schmilzt und stark 
nach links dreht. {Vgl. 5. 119.) Sie wird z. Zt. im hiesigen Institut für ver- 
schiedene Synthesen verwendet. K. F. 

4) Berichte d. D. Chcm. Gesellsch. II, 056 [1878]. 
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Die Säure schmilzt bei 146—146'' (korr.) und etwa 20"* höher tritt 
Gasentwicklung ein. Sie löst sich sehr leicht in heißem, viel schwerer 
in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in kaltem Aceton, Essigäther, Eis- 
essig, heißem Benzol und Chloroform, viel weniger in Äther. 

Dicarbomethoxy-kaffeesäurechlorid, 
(CHjOOC . O) ,C,H, . CH : CH . CO . a . 
59 g trockne Säure werden mit 120 ccm trocknem Chloroform Über- 
gossen und nach Zusatz von 50 g zerriebenem Phosphorpentachlorid 
(IV« Mol.) auf etwa 50^ erwärmt. Unter Salzsäure-Entwicklung gehen 
Säure und Pentachlorid allmählich in Lösung. Diese wird bei 15-^20 mm 
Druck und 50—60^ verdampft und der Rückstand in warmem, trock- 
nem Tetrachlorkohlenstoff gelöst. Beim Abkühlen scheidet sich das 
Chlorid in glänzenden Nadeln ab, die rasch abgesaugt und abgepreßt 
werden. Sie wurden zur völligen Reinigung nochmals aus warmem 
Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Ausbeute an ganz reinem Chlo- 
rid 45 g oder 72% der Theorie. 

0.1624 g Sbst. (bei IB^ nud 16 mm getrocknet): 0,2762 g CO,, 0.0489 g H,0. 
— 0.1043 g Sbst.: (nach Carius) 0.0006g ChlorsUber. 

^isHiAO (314.66). Ber. C 40.60, H 3.63, Cl 11.27. 
Gel. .. 40.43, .. 3.60, .. 11;62. 

Das Chlorid schmilzt bei 108,5—109,5*^ (korr.). Außer von Tetra- 
chlorkohlenstoff wird es auch von heißem Chloroform und Benzol leicht, 
von heißem Ligroin schwerer gelöst. Durch Wasser wird es selbst in der 
Wärme nur Ismgsam angegriffen. Mit Alkohol und Methylalkohol gibt 
es sehr leicht die entsprechenden Ester. 

Dicarbomethoxy-kaffeesäure-äthylester, Cj^uO, • OCjH^. 
Löst man das Chlorid in der 27s-fachen Menge heißem, absolutem 
Alkohol, so scheidet sich der Ester beim Abkühlen in farblosen, viel- 
fach sternförmig angeordneten, flachen Nadeln oder Prismen ab, die 
beim starken Abkühlen die Flüssigkeit breiartig erfüllen. Ausbeute 
85% der Theorie. Zur Anal3rse war nochmals aus heißem Ligroin um- 
krystallisiert und bei 78^ und 20 mm getrocknet. 

0.1601g Sbst.: 0.3260 g CO,, 0.0707 g H,0. 

C,sH|«0, (324.13). Ber. C 66.63, H 4.08. 
Gcf. .. 66.71, ,. 4.07. 

Der Ester schmilzt bei 98^ (korr.). Er ist in Aceton, Benzol, Essig- 
äther sehr leicht, in Alkohol und Äther schwerer löslich. 

Der entsprechende Methylester wturde auf die gleiche Weise ge- 
wonnen. Er war für die Analyse ebenfalls aus heißem Ligroin umkry- 
stallisiert und bei 78^ und 20 mm getrocknet. 
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0.1511 g Sbet.: O.aOUg CO,, 0.0647 g H,0. 

CmHi40s (310.11). Ber. C 54.18, H 4.55. 
Gef. .. 54.40, .. 4.79. 
Br schmilzt bei 95—96,6^ (korr.), krystallisjert aus hdfiem Uigrain 
in farblosen, meist büschelförmig vereinigten nnd ziemlich langen 
Spießen. Auch in der Löslichkeit gleicht er dem Athylester. 

P'enta-(3,4-dicarbomethozy-diozycinnamoyl)-glucose, 
CtHA(Ci,HuO,),. 
0,9 g fein zerriebene, gebeutelte und scharf getrocknete a-Glucose 
wurden mit einer Lösung von 10 g reinem Dicarbomethozy-kaffeesauxe- 
chlorid (6,5 Mol.) in 27ccm trocknem, reinem Chloioform, der 6,5 g 
Chinolin zugefügt war, übergössen und etwa 20 Stunden geschüttelt, 
bis voUige Lösung eingetreten war. Die Flüssigkeit wurde dann mit 
der gleichen Menge Chloroform verdünnt, um sie optisch untersuchen 
zu können, und blieb noch 3 Tage bei gewöhnlicher Temperatur stehen. 
Dabei war das anfängliche Drehungsvermögen im Vb*^~^o1>^ ^^^^ 
+ 5,91^ nur auf + 5,63° zurückgegangen. Man konnte deshalb anneh- 
men, daß die Reaktion, beendet sei. Zur Entfernung des Chinolins 
wurde nun die Chloroform-Lösung mehrmals mit 10-prozentiger Schwefel- 
säure ausgeschüttelt, mit Wasser gewaschen, dann mit Methylalkohol bis 
zur beginnenden Trübung verdünnt und unter Umrühren in dünnem Strahl 
in 250 ccm eiskalten Methylalkohol eingegossen. Dabei fiel eine farblose, 
amorphe Masse. Sie wurde abgesaugt, dreimal in Chloroform gelöst und 
durch Eingießen in Methylalkohol wieder gefällt. Die Ausbeute betrug 
schließlich 4,9 g oder 62% der Theorie. 

0.1384 g Sbet. (bei 66" unter 15—20 mm getrocknet) : 0,2751 g CO,, 0.0502 g 

CtiHmO^ (1570,50). Ber. C 54,25, H 8,98. 
Gef. „ 54.22, .. 4.06. 

Da die Tetra-(dicarbomethoxy-dioxycinnamoyl)-gluco8e fast die 
gleichen Werte (C 63,85, H 4,06) verlangt, so ist die Analyse für die 
Formel nicht entscheidend. Aus Analogiegründen darf man aber 
schließen, daß es sich auch im vorliegenden Falle vorzugsweise um 
die Pentaacylverbindung handelt. 

Für die optische Bestimmung diente die Chloroform-I^ung. 0,1958g 
Sbst. Gesam^wicht der Lösung 1,9184 g. d? » 1,492. Dzehung im 
1-dm-Rohr bei 20 "" für Natriumlicht 11, n"", nach rechts. Mithin 
[äE* « + 116,7^ (in Chloroform). 

0,2169 g Sbst. (andere Darstellung). Gesam^wicht der I^osong 
2,0514 g. df » 1,492. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20'' für Natrium- 
Ucht 17,84'' nach rechts. Mithin [»JS » + lld,!"" (in Chloroform). 

Bestimmungen von andren Präparaten eigaben auch stärkere Ab- 
wttchungen, z. B. [«ff » + 108,2^ + 111,4^ + 120,6^ 
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Das ist nicht auffallend, da es sich um eine amorphe Substanz 
handelt, und da nach früherer Darlegung^) bei dieser Synthese wohl 
immer Gemische von Derivaten der a- und /8-Glucose entstehen. 

Das Präparat, welches fiir obige Analyse diente, fing gegen 80^ 
an zu sintern imd schmolz bei höherer Temperatur langsam zu einer 
farblosen, zähen Flüssigkeit. Beim Reiben wurde es stark elektrisch. 
£s löste sich leicht in Chloroform, Aceton, Kssigäther, fast gar nicht 
in Äther, kaltem Alkohol und l4groin. 

Verseifung der Carbomethoxyverbindung. 
Penta-(3,4-dioxy-cinnamoyl)-glucose (7). 

6,28 g (Viooo ^^^0 gereinigte Penta-(3,4-dicarbomethozy-dioxy- 
cinnamoyl)-glucose werden in einer Flasche, d^ch die ein Wasserstoff- 
strom hindurchgeht, in 32ccm Aceton gelöst und durch Eiswasser 
gekühlt. Dann läßt man aus einem Tropftrichter 44 ccm 2-ff . Natron- 
lauge (^/looo ^^1*) unter Umschütteln langsam zufließen, wobei durch 
Kühlung die Temperatur der Lösung unter 20^ gehalten wird. Durch 
die Natronlauge wird die anfangs farblose Lösung orangerot und scheidet 
nach wenigen Minuten Natriumcarbonat ab. Man gibt deshalb noch 
30 ccm Wasser zu, wobei klare Lösung eintritt, und hält die Flüssigkeit 
unter zeitweisem Umschütteln noch Vs Stunde bei 20^, während dauernd 
ein Wasserstoffstrom durch das Gefäß geht. Schließlich fügt man 20 ccm 
5-fi. Salzsäure zu, wobei Kohlensäure entweicht, die Farbe der Löstmg 
von orangerot in hellgelb umschlägt und eine goldgelbe, harzige Masse 
atisfällt. Um die Fällting zu vervollständigen, verdünnt man noch mit 
dem doppelten Voltunen kalten Wassers und rührt tun, bis der Nieder- 
schlag zusammengeballt ist und die wäßrige Lösung sich ohne Verlust 
abgießen läßt. Die feste Masse wird mehrmals mit warmem Wasser 
durchgeknetet, tun alle anorganischen Substanzen und Aceton zu ent- 
fernen. In der Kälte läßt sie sich leicht zerreiben. Eine Probe davon 
haben wir ohne weitere Reinigung erst im Exsiccator und dann bei 
134^ und 1 mm Druck bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0.1808 g Sbet.: 0.2022 g CO«, 0.0502 g HgO. 

CfiHttOu (090.34). Ber. C 61.80, H 4.27. 
Gef. .. 60.03, .. 4.30. 

Da im Kohlenstoff noch eine erhebliche Differenz vorhanden war, 
so haben wir das Präparat, das keine Neigung zur Krystallisation 
zeigte, in warmem Essigäther gelöst und in der Kälte fraktioniert mit 
Chloroform gefällt. Die erste, dunkelgelb gefärbte Partie wurde ent- 
fernt. Die späteren Fraktionen waren hellgelb. Sie wurden erst im 

^) B. Fischer imd K. Freude nberg, Berichte d. D. Chem. Cetellich. 4S, 
S710 [1012]. {D$ps%44 298,) 
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Bxsiocator und dann bei 109^ und 1 mm getrocknet und gaben folgende 
Zahlen: 

0.1422 g Sbst.: 0.3197 g CO,, 0.0628 g H^O. 

<^iHttOti (990.34). Ber. C 61.80, H 4.27. 
Cef. .. 61.32, .. 4.16. 

Die gefundenen 2^ahlen weichen noch immer im Kohlenstoff ziem- 
lich von den berechneten ab und nähern sich dem Werte, der für die 
Tetra-(3.4^oxy-cinnamoyl)-glucose paßt (C = 60,85%. H = 4.38%). 
Wir müssen es deshalb unentschieden lassen, ob das Präparat vorzugs- 
weise Penta- oder Tetraacylverbindung ist. da eine Garantie für die 
Reinheit ohnehin bei solchen amorphen Substanzen nicht gegeben ist. 

Für die optische Bestimmung diente die alkoholische Losung des 
gereinigten und anal3^erten Präparates. Wegen der gelben Farbe war 
sie nur in dünner Schiebt durchsichtig. 

0,1944 g Sbst. Gesamtgewicht der I/Ssung 1.9257 g. Drehung 
im V,-dm-Rohr bei 20'' für Natriumlicht 2.41'' nach rechts, df == 0.833. 
Mithin [»J! = + 67.4^ (in Alkohol). 

0,1085 g Sbst. Gesamtgewicht der I^ung 1,0609 g. df =»0.833. 
Drehung im Vt-dm-Rohr bei 20"" für Natriumlicht 2.37^ nach rechts. 
Mithin [»JS = + 56.0'' (in Alkohol). 

Wir bemerken übrigens auch hier ausdrücklich, daß die !^nheit- 
lichkeit des Präparates in stereochemischer Beziehung keineswegs 
garantiert und sogar ziemlich unwahrscheinlich ist. 

Die Substanz hat keinen bestimmten Schmelzptmkt. Im Capillar- 
rohr rasch erhitzt, bläht sie sich gegen 180^ stark auf, nach vorherigem 
Sintern und Farbvertiefung. Sie löst sich sehr leicht in Aceton und 
Essigäther und dann sukzessive schwerer in Alkohol, Äther, Chloro- 
form und l4groin. In Wasser ist sie selbst in der Wärme so schwer 
löslich, daß das Verhalten gegen Leimlösimg schwer zu prüfen war. 
Offenbar aus demselben Grunde ist sie so gut wie geschmacklos. Die 
Lösung in verdünntem Alkohol wird durch Eisenchlorid stark grün 
gefärbt. Die alkoholische Lösung gibt mit einer alkoholischen Lösung 
von Kaliumacetat sofort einen hübsch aussehenden, aber amorphen, 
schwach gelben Niederschlag. Femer erzeugt sie in einer alkoholischen 
Bruda-Lösung einen amorphen Niederschlag, der sich in der Wärme löst 
und beim Erkalten wieder ausfällt. 

In diesen Eigenschaften sowie in der geringen Löslichkeit in Wasser 
gleicht sie dem (Mucose-Derivat der Pyrogallol-carbonsäure^). 

1) Berichte d. D. Chem. Gcsellsch. 4$, 2397 [1913]. {Ihpsiäe 296.) 
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81. Bmll Fischer und Karl Zaeh: 
Heue Syntheie von Basen der Zuekergnippe. 

Berichte der DentKhen Chrmiiirlim Geselladiaft 44. 182 [1911]. 
(Hingegaageii am 27. Detember 1910.) 

Die Basen vom Typus des biologisch so interessanten Glucosamins 
sind bisher an Zahl sehr gering. Da sie aber in der Mitte rwischen den 
SloUenhydraten und Aminosäuren stehen, so wird man ihnen voraus- 
sichtlich noch öfters in der Lebewelt begegnen. Um ihre Auffmdui^ 
zu erleichtem» halten wir es für zweckmäßig, möglichst viele von ihnen 
sjmthetisch herzustellen, und wir 'haben hierfür einen neuen Weg ein- 
geschlagen. Durch langdauemde Wirkung von flüssigem trocknem 
Bxomwasserstoff auf Pentadetylglucose entsteht nach E. Fischer und 
B. F. Armstrong^) die )S-Acetodibromglucose, die beim Schütteln der 
methylalkoholischen Lösung mit SUbercarbonat ein Brom gegen Meth- 
oxyl austauscht und in das sog. Triacetyl-methylglucosid-brom- 
h ydrin übergeht. Wie der Name ausdrückt, ist letzteres zu betrachten 
als ein Methylglucosid, in welchem ein Hydrozyl durch Brom ersetzt 
ist und die drei anderen Hydrozyle aoetyliert sind. Diese Verbindung 
bildet das Ausgangsmateiial für unsere Versuche. Sie wird durch flüs- 
siges Ammoniak schon bei gewöhnlicher Temperatur zersetzt. An die 
Stelle von Brom tritt die Aminogruppe, gleichzeitig werden die Acetyl- 
gruppen als Acetamid abgespalten und es entsteht das ziemlich leicht 
krystallisierende Hydrobromid einer Base CtH^OiN« Diese reduziert 
die Fehlingsche I/)sung nicht; dagegen wird sie durch Erwärmen mit 
verdünnter Salzsäure in das Salz einer sehr stark reduzierenden Base 
verwandelt, die von dem gewöhnlichen Glucosamin verschieden ist. Die 
nicht reduzierende Base betrachten wir als ein glucosidartiges Methyl- 
derivat der zweiten oder mit anderen Worten als ein Methylglucosid, 
in welchem ein Hydrozyl durch Amid ersetzt ist. Da über die Stellung 
dieses Amids und auch über die Konfiguration des ganzen Moleküls sich 
noch kein Urteil fällen läßt, so wollen wirdie Verbindung CtH^O^N 

1) Berichte d. D. Chem. Geaellach. SS. 833 [1902|. (Kahknh. /, 816,) 
PUchcff, KoUcidiydate n. 23 
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vorläufig als Amino-methylglucosid bezeichnen mit dem Vor- 
behalt, diesen Namen später durch einen besseren zu ersetzen. 

Die gleiche Methode haben wir angewandt auf das Tetracetyl- 
mannitdichlorhydrin^) und ebenfalls das Hydrochlorid einer orga- 
nischen Base erhalten, deren Zusammensetzung allerdings noch nicht 
fes^estellt werden konnte. Wir beabsichtigen femer, die erwähnten 
Halogenkörper der Wirkung von Reduktionsmitteln oder Basen zu unter- 
werfen und hierbei auch die Möglichkeit einer Änderung der Konfigura- 
tion zu prüfen. 

Amino-methylglucosid. 

In ein stark gekühltes Binschmelzrohr leitet man durch Caldumoxyd 
getrocknetes Ammoniak ein, bis die Menge der Flüssigkeit 12~15ccm 
beträgt, läßt das Ammoniak gefrieren, gibt dann 10 g reines gepulvertes 
Triacetyl-methylglucosid-bromhydrin zu und schließt das Rohr durch 
Abschmelzen. Dabei ist zu beachten, daß keine Feuchtigkeit dvuch die 
Flammengase in das Rohr eingeführt wird. Beim Auftauen des Ammo- 
niak erfolgt im Verlauf von 1—2 Stunden klare I^ösung. Das' Rohr wird 
nun 7 Tage bei 16—18^ aufbewahrt, dann nach starkem Abkühlen bis 
zum Gefrieren die Capillare geöffnet und das Ammoniak durch ruhiges 
Stehenlassen des Rohres außerhalb der Kühlflüssigkeit verdunstet. 
Hierbei bleibt ein Sirup zurück. Um das Ammoniak möglichst voll- 
ständig zu entfernen, empfiehlt es sich, zum Schluß die Capillare mit 
einer Luftpumpe zu verbinden und den Sirup auf 30—40° zu erwärmen. 
Man löst ntm den Sirup in absolutem Alkohol, verdampft die I/)sung 
in einem ziemlich geräumigen Kolben unter vermindertem Druck und 
extrahiert den zturückbleibenden Sirup unter häufigem Schütteln mehr- 
mals mit warmem getrocknetem Essigäther. Dadurch wird das leicht 
lösliche Acetamid entfernt, während ein Gemisch von bromwasserstoff- 
saturem Aminoglucosid tmd Bromammonium als zähe Masse zurück- 
bleibt. Diese wird in wenig heißem trocknem Methylalkohol gelöst und 
die Flüssigkeit mit viel trocknem Bssigäther gefällt. Beim Stehen über 
Nacht erstarrt die anfangs sirupöse Ausscheidung krystallinisch. Sie 
wird abgesaugt, zerkleinert imd mit absolutem Äthylalkohol ausgekocht, 
um das Bromammonium zu entfernen. 

Der krystallinische Rückstand ist in der Regel farblos und besteht 
aus fast reinem Amino-methylglucosid-Hydrobromid. Die Ausbeute 
beträgt ungefähr 4 g oder 56% der Theorie. Zur völligen Reinigung 
wird das Salz in heißem trocknem Methylalkohol gelöst und durch 
trocknen Äther wieder gefällt. Es scheidet sich dabei gewöhnlich sofort 

^) E. Fischer und K. F. Armstrong, Berichte d. D. Chem. GeseUsch. t$, 
842 [1902]. (KohUnh. I, 826,) 
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hübsch krystallmisch aus. Für die Analyse und die optischen Bestim- 
mungen wurde die Substanz bei 78^ tontet 15—20 mm Druck über 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1717 g Sbst.: 0.1Ö30g CO,, 0,0931g H,0. — 0,1826 g Sbst.: 0,1245 g 
AgBt. — . 0,1996g Sbst.: g.6ccm N (16^ 754 mm). 

C,Hi«0,NBr (274.09). Ber. C 30,65, H 6,88, Br 29.17, N 6,11. 
Cef. „ 30,66, „ 6.06, „ 29.02, „ 6.01. 

0,2476gSbst.gelöstin Wasser. Gesamtgewicht 2,6201g. d" =1,041. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20"* und Natriumlicht 2,08'* (+ 0,02°) nach 
links. Mifliiti 

[öc]?--*21,2* (±0,2«). 

0.1980gSbst.gelöstin Wasser. Gesamtgewicht 2, 1988g. d*« =1,039. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1,97° nach links. 
Mithin 

[a:ff«— 21,1* (±0,2*). 

Das Hydrobromid hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Im Capillar- 
rohr rasch erhitzt, färbt es sich gegen 200° braun und schmilzt bis etwa 
206° (korr.) unter Aufbrausen und Schwarzfärbung. £s löst sich äußerst 
leicht in Wasser, auch noch leicht in warmem Methylalkohol, dagegen 
ist es in absolutem Äthylalkohol selbst in der Hitze recht schwer löslich. 
Von Essigäther, Benzol, Chloroform und Äther wird es kaum aufgenom- 
men. Aus methylalkoholischer Lösung mit Äther abgeschieden, krjrstal- 
lisiert es in farblosen langen Nadeln, die zu Büscheln oder kugeligen 
Aggregaten vereinigt sind, zuweüen aber auch blumen- oder tannen- 
zweigartige Formen büden. Der Geschmack ist schwach salzig, aber 
wenig charakteristisch. Die wäßrige Lösung reagiert auf Lackmus 
äußerst schwach sauer. 

DasHydrochlorid läßt sich leicht bereiten durch Schütteln der 
wäßrigen Löstmg des Hydrobromids mit Chlorsilber und bleibt beim 
Verdunsten des Filtrats als krystalhnische Masse zurück. Es wturde erst 
mit absolutem Alkohol gewaschen, dann gerade so wie das Hydrobromid 
in warmem Methylalkohol gelöst und durch Äther wieder abgeschieden. 
Für die Analyse und optische Bestimmung wurde ebenfalls bei 78° unter 
15— 20 mm Druck getrocknet. 

0.1966g Sbst.: 0.1235g AgO. 

C^H^eOftNa (229,58). Ber. O 16,44. Gel. O 15.38. 

0,2592gSbst. in Wasser gelöst. Gesamtgewicht 2,6825 g. d*<»=rl,034. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und NatriumHcht 2,61 ° (+ 0,02°) nach 
links. Mithin 

[«]?-- 26,1 M± 0,2 •). 

28» 
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Das Salz gleicht dem Hydiobiomid in Krystallfonn, Löslichkeit 
und Geschmack. Im Capülairohr rasch erhitzt, zersetzt es sich nach 
vorheriger Gdbfärbmig gegen* 210"* (216'* korr.). 

Um das freie Aminomethylglucosid zu gewinnen, haben wir die 
methylalkohoUsche Lösung des Hydrobromids mit Silberozyd geschüt- 
telt, aus dem Filtrat das ziemlich reichlich gelöste Silber durdch Schwefel- 
wasserstoff gefällt und das Filtrat zum Sirup verdampft. Dieser löst 
sich leicht in Methylalkohol und auf Zusatz von Äther fällt ein fkx^iger 
Niederschlag aus. 

Hydrolyse des Amino-methylglucosids. 
Da starke Säuren sekundäre Zersetzungen veranlassen, so haben 
wir die Hydrolyse mit fi-Salzsäure durchgeführt. Das Hydrochlorid 
wird mit der zehnfachen Menge fi-Salzsäure im geschlossenen Ge- 
fäß 2 Stdn. auf 100^ erhitzt, und die ganz schwach gelb gefärbte Lösung 
im Vakuumezsiccator über Schwefelsäure und Natronkalk verdunstet. 
Der zurückbleibende Sirup wird beim Verreiben mit Äthylalkohol fest. 
Dieses Produkt zeigt alle Kgenschaften eines salzsauren Aminozuckezs. 
Es reduziert m der Wärme sehr stark die Fehlingsche Lösung und 
bräunt sich rasch beim Erhitzen mit Alkalien. In beiden Fällen wird 
Ammoniak entbunden. Das Salz ist aber sicher verschieden von dem 
salzsauren Glucosamin, denn es löst sich in Wasser und starker Salz- 
säure viel leichter. Außerdem wird es beim Erwärmen nüt starker 
Salzsäure auf dem Wasserbade ähnlich den gewöhnlichen Zuckern 
ziemlich rasch zersetzt, wobei die Lösung sich erst gelb und später ti^ 
dunkel färbt. Unter denselben Bedingungen ist das salzsaure Glucos- 
amin beständig. Endlich scheint es beim Erhitzen mit salzsauiem 
Phenylhydrazin und Natriumacetat in wäßriger Lösung kein Phenj^- 
glucosazon, sondern ein anderes, schwerer krystallisierendes Osazon 
zu geben. 
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82. Emil Fischer und Karl Zach: 
Oher neue Anhydride der Glucose und Glueoside. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 45. 456 [1912]. 
(Eingegangen am 9. Februar 1912.) 

Das Triacetyl-methyl-glucosid-bromhydrin^) ist für die 
Gewinntmg neuer Derivate des Methyl-glucosids und der Glucose 
ein sehr geeignetes Ausgangsmaterial. Vor Jahresfrist haben wir seine 
Zersetzung durch Ammoniak geschildert*). Hierbei entsteht ein Amino- 
methylglucosid und daraus durch nachträgliche Hydrolyse eine Base, 
die wahrscheinlich mit dem Glucosamin isomer ist. 

Wir haben jetzt die Wirkung von Barythydrat auf das Tri- 
acetyl-methyl-glucosid-bromhydrin untersucht, in der Erwartung, durch 
Ablösung des Broms und der drei Acetylgruppen wieder Methyl- 
glucosid oder eine stereoisomere Verbindung zu erhalten. Denn beim 
Eintritt des Broms und seiner späteren Wiederablösung konnte ja leicht 
eine Walde nsche Umkehrung eintreten. Das Resultat war aber ganz 
anders. An Stelle eines Methylglucosids entsteht in ziemlich glatter 
Weise ein Körper von der Formel C7Hi,05, der ein Mol. Wasser weniger 
als das Glucosid enthält, und den wir deshalb vorläufig Anhydro- 
methyl-glucosid nennen. Dasselbe läßt sich unter sehr geringem 
Druck unzersetzt destillieren, bildet ein krystallinisches Hydrat und 
wird durch Emulsin nicht in Zucker verwandelt. Dagegen läßt es sich 
leicht durch warme, verdünnte Säuren hydrolysieren. Hierbei entsteht 
ein schön krystallisierender Stoff CeHjoOj, den wir nach seiner Bil- 
dungsweise als intramolekulares Anhydrid der Glucose betrachten 
und deshalb einstweüen als Anhydro- glucose bezeichnen wollen. 
Er zeigt die größte Ähnlichkeit mit den Hexosen, unterscheidet sich aber 
durch das Verhalten gegen fuchsinschweflige Säure die er, ähnlich den 
gewöhnlichen Aldehyden, allerdings viel langsamer, färbt. Mit Phenyl- 
hydrazin gibt er in der Kälte ein Hydrazon und in der Wärme ein 

1) E. Fischer und E. F. Armstrong, Berichte d. D, Chcm. (^esellsck. 
35, 833 [1902]. (KokUnk. I. BIS,) 

•) Berichte d. D. Chem. GeseUsch. 44, 132 [1911] (5. ÜB.) 
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Osazon, das sich wiederum vom Phenylglucosazon durch den Minder- 
gehalt von 1 Mol. Wasser unterscheidet. Daraus darf man den Schluß 
ziehen, daß der Körper die reaktionsfähige Atomgruppe der Aldohezosen 
enthält. 

Ob die in dem übrigen Teil des Moleküls liegende Anhydridbindung 
dem Äthylenoxyd oder Trimethylenozyd entspricht, oder ob es sich 
um einen Hydrof uranring handdt, wie es die Formel 

CH, . CH(OH) • CH(OH) • CH • CH(OH) • COH 



anzeigt, können wir noch nicht entscheiden. Selbstverständlich besteht 
auch die Möglichkeit, daß mit der Einführung und Ablösung des Broms 
eine Änderung der Konfiguration gegenüber der ursprünglichen Glucose 
stattgefunden hat. Die Anhydroglucose ist sicherlich verschieden von 
den Produkten, die man bisher als Anhydride der Glucose be- 
zeichnete, z. B. dem Glucosan, I<ävoglucosan usw., und wir sind 
überzeugt, daß sie einen bisher unbekannten Typus von Zuckerderivaten 
darstellt. Wir werden uns deshalb bemühen, durch Abbau ihre Struktur 
festzustellen. Die Beständigkeit und glatte Büdtmgsweise dieses Glu- 
cosederivates und der entsprechenden Glucoside machen es wahrschein- 
lich, daß sie auch in der Natur gebüdet werden, und man wird gut tun, 
zukünftig bei der Untersuchung von natürlichen Glucosiden, die durch 
Emulsin nicht spaltbar sind, an die Anwesenheit dieser Anhydride zu 
denken. Das für obige Versuche als Ausgangsmaterial dienende Triacetyl- 
methyl-glucosid-bromhydrin wird bereitet aus der Aceto-dibrom- 
glucose^), die aus Pentaacetyl-glucose durch längere Einwirkung von 
Bromwasserstoff entsteht. Im Besitz größerer Mengen haben wir noch 
folgende Verwandlungen des Dibromids untersucht. Ebenso wie mit 
Methylalkohol läßt es sich durch Menthol und Silbercarbonat in das 
entsprechende Triacetyl-menthol-glucosid-bromhydrin ver- 
wandeln, und dieses wird durch Alkalien in Anhydro-menthol- 
glucosid übergeführt. 

Femer gibt die Acetodibromglucose in feuchter Acetonlösung mit 
Sübercarbonat ein Produkt CifiiyOgBi, das der Tetraacetylglucose*) 
verglichen werden kann. Es ist offenbar das Bromhydrin der Tri- 
acetyl-glucose. 

Anhydro-methyl-glucosid, CÄO»*CH,. 
10 g reines Triacetyl-methyl-glucosid-bromhydrin wurden in 150ccm 
eines Gemisches von gleichen Raumteüen Wasser tmd Alkohol heiß 

1) Btfichte d. D. Chem. Gesellsch. 35, 833 [1902]. (Kohlenh. /, 826^ 
t) Ebenda 43, 2778 [1909]. (5. 24S.) 
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gelöst und nach Zugabe von 50 g reinem Baiiumhydrozyd [Ba(OH)s 
+ 8 Kfi] 2 Stunden auf äem Wassertiade erhitzt. Die Temperatur der 
Lösung war 85— 90^ Die gelb gefärbte und getrübte Lösung wurde 
zum Scblufi mit etwas Tierkohle aufgekocht, filtriert, unter vermin- 
dertem Druck eingedampft und der Rückstand mit einem Gemisch von 
gleichen Teüen Alkohol und Essigäther 4— 5- mal au^^ocht. Beim 
Verdampfen der vereinigten Auszüge unter vermindertem Druck blieb 
ein schwach gelb gefärbter Sirup, den wir in einem Claisen -Kolben 
aus dem Olbade unter 04^—0,3 mm Druck destOliert haben. Als die 
Temperatur des Bades 160—165^ betrug, ging das Anhydrid als farb- 
loser, dicker Sirup über. Für die Analyse dienten zwei Präparate ver- 
schiedener Darstellung. 

0.1706 g Sbet.: 0,8000 g CO,, 0,1071 g H^O. — 0.1586 g Sbet.: 0,2786 g CO., 
0,0981 g H,0. 

CjHjjO, (176,10). Ber. C 47,70, H 6.87. 

Gel. .. 47.96, 47.89, .. 7.02, 6.92. 

Die Analyse läfit über die Zusammensetzung der Substanz keinen 
Zweifel. Dagegen ist bei ihren Eigenschaften schwer zu entscheiden, 
ob sie einheitlich oder ein Gemisch von Isomeren ist. 

Die Ausbeute betrug im Durchschnitt 3,5 g oder 76% der Theorie. 

Zu den optischen Bestimmungen diente die wäßrige Lösung des 
frisch destillierten Sirups. 

I. 0,1772 g Sbst. Gesamtgewicht der' Lösung 2,146 g. d<* » 1,024. 
Drehung im ^g^im-Rohi bei 23° und Natriumlicht 5,70'' nach links. 
Mithin: [a|f « - 136,05 ^ 

Bine zweite Bestimmung mit demselben Präparat gab [«]d = — 136,3 ^ 
Dagegen wurden bei anderen Präparaten auch niedrigere Werte beob- 
achtet. 

Das Anhydro-methyl-glucosid schmeckt stark bitter; es ist 
in Wasser äuß^st leicht, auch in Alkohol noch leicht, dagegen in Hssig- 
äther ziemlich schwer löslich. Es ist etwas hygroskopisch. Unter gün- 
stigen Bedingungen geUngt es, ein krystallinisches Hydrat zu gewin- 
nen. Wir erhielten es zuerst bei dem Versuch, das Anhydrid durch 
2- stündiges Kochen mit der 20- fachen Menge Wasser in Methyl-glucosid 
zurückzuverwandeln. Beim Verdunsten dieser wäßrigen Lösung im 
Vakutmiezsiccator war nach einigen Tagen der Rückstand größtenteils 
krystallinisch erstarrt. Er wurde in ziemlich viel Chloroform (40--50 
Gewichtstefle) kalt gelöst und die von dem geringen Rückstand abfü- 
trierte Flüssigkeit wieder im Vakuumezsiccator verdunstet. Die Masse 
war wiederum nur teüweise krjrstallisiert, und der anhaftende Sirup 
ließ sich nicht vollständig entfernen. Wir können deshalb die Zusam- 
mensetzung der Krystalle nicht genau angeben. Das Wasser geht bei 
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56^ unter 12 mm Druck noch nicht fort. Wir haben deshalb unter dem* 
selben Druck bei 100^ ütTcr Phosphorpentozyd getrocknet. Dabei 
schmilzt die Substanz und verliert alles Erystallwasser, denn der sirupose 
Rückstand zeigte dieselbe Zusammensetzung wie das destillierte An- 
hydro-methyl-glucosid. 

0.1051 g vSbst.: 0,1835 g CO,, 0.0636 g H,0. 

C,Hi,0. (176,10). Ber. C 47,70, H 6.87. 
Gef. .. 47,62, „ 6.77. 

Von Emulsin wird das Anhydrid nicht hydrolysiert, wie folgender 
Versuch zeigt: 

Eine Lösung von 1 g Anhydro-methyl-glucosid in 10 ccm Wasser 
blieb mit 0,5 g käuflichem, aber stark wirksamem Emulsin unter den 
üblichen Vorsichtsmaßregeln 48 Stunden bei 35^ stehen. In der Flüssig- 
keit war nach Entfernung der Eiweißstoffe kein reduzierender Zucker 
nachweisbar. 

Anhydro-glucose, C^H^oO«. 

Die Hydrolyse des Glucosids muß mit sehr verdünnten Säuren 
ausgeführt werden, da der Zucker gegen stärkere Säuren sehr empfind- 
lich ist. Deshalb wird Anhydro-methyl-glucosid mit der 7-fachen Menge 
4,5-proz. Schwefelsäure eine Stunde auf 100^ erhitzt, dann die schwach 
gelb gefärbte Lösung in der Kälte durch Bariumcarbonat von Schwefel- 
säure befreit, mit etwas Tierkohle entfärbt, filtriert und unter geringem 
Druck eingedampft. Der zurückbleibende Sirup wird zunächst mit 
einem Gemisch von gleichen Teilen Alkohol und Essigäther aufgenom- 
men, wobei noch eine geringe Menge Bariumsalze zurückbleibt. Ver- 
setzt man das Fütrat bis zur bleibenden Trübung mit Petroläther, so 
krystallisieren allmählich feine, lange Nadeln, die vielfach bis 1cm 
lang werden. Durch Wiederholung dieser Operation gelingt es, die 
Substanz fast aschefrei zu bekommen. Zur Analyse und den optischen 
Bestimmungen diente ein dreimal auf diese Weise umkrystallisiertes 
Präparat, das im Vakutmiexsiccator ülx^r Schwefelsäure getrocknet war. 

0.1554g Sbst: 0.2537g CO,, 0,0895g H,0. 

C«H,oO, (162,08). Ber. C 44,42, H 6,21. 
Gef. „ 44.62, .. 6,44. 

I. 0,1240 g Sbst. Gesamtgewicht der wäßrigen I^osung 1,3274g. 
d*« == 1.033. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 6,20** 
nach rechts. Mithin: [«]? = + 63,89°. 

II. 0,1360g Sbst. Gesamtgewicht der Lösimg 1,4461g. d«« =1.033. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 6.18° nach rechts. 
Mithin: [ä^ = +63,68°. 
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Die Anhydro-glttcose schmeckt süßlich mit einem ganz schwa- 
chen Anklang an bitter. Sie ist in Wasser sehr leicht, auch in absolutem 
Alkohol noch recht leicht, aber in Essigäther ziemlich schwer löslich. 
Sie schmilzt nach geringem Sintern bei 117^ (korr. 118^) zu einer farb- 
losen Flüssigkeit. Bei höherer Temperatur zersetzt sie sich. Mit Alkalien 
gibt sie in der )^^uine eine gelbe und später tief dunkle Färbung. Mit 
5- prozentiger Salzsäure im Wasserbade erhitzt, zeigt sie schon nach einer 
Stunde je nach der Konzentration Gelb- bis Braunfärbtmg. 

Bemerkenswert ist ihr Verhalten gegen Fuchsinschwefligesäure. Bei 
einem Gehalt von 0,6% Fuchsin wird diese Lösung durch eine kleine 
Miei^ Anhydroglucose schon nach mehreren Minuten stark rot-violett 
gefärbt, während Traubenzucker unter denselben Bedingungen auch 
nach 12 Stunden keine Färbung erzet^. 

War dieselbe Fuchsinschwefligesäure durch Wasser auf das 10- fache 
verdünnt, so begann die Färbung durch die Anhydroglucose erst nach 
16—20 Minuten, während die entsprechende Menge Benzaldehyd schon 
nach Vi Minute kräftig färbte. 

Die zum Vergleich herangezogene Tetraacetylglucose^) zeigte mit 
der starken Lösung von Fuchsinschwefligesäure erst nach einigen Stunden 
eine Färbung, die nach 16 Stunden ziemlich stark geworden war. Mit 
der verdünnten Lösung gab sie aber auch nach 20 Sttmden noch keine 
Färbung. Es besteht also hier offenbar ein ziemlich starker Unter- 
schied zwischen Glucose und ihrem Tetraacetylderivat auf der einen 
Seite und der Anhydroglucose auf der anderen Seite. 

Da das Anh3rdromcthylglucosid sehr wahrscheinlich die jetzt für 
Methylglucofiid allgemein angenommene Gruppe C • C • C • CH • OCH, 

enthält, so könnte man in der Anhydroglucose die analoge Gruppe 
C • C • C • CH • OH annehmen, welche der Traubenzuckerformel von 

Tolle i\s entsprechen würde. 

Dem scheinen nun allerdings das Verhalten gegen Fuchsinschweflige- 
säure und das Fehlen der Mutarotation zu widersprechen. Aber soll 
man daraus folgern, daß zwischen der Glucose und der Anhydroglucose 
trotz aller sonstigen Ähnlichkeiten ein struktureller Unterschied besteht, 
daß also die erste ein intramolekulares Halbacetal und die zweite ein 
wahrer Aldehyd ist? Oder genügt die Annahme» daß die Halbacetal- 
gruppe bei der Anhydroglucose sich leicht in die Aldehydgruppe ver- 
wandelt, und daß die Mutarotation ebenso wie bei dem später beschrie- 



1) B. Fischer und K. Delbrück, Berichte d. D. Chem. GeseUach. 4S. 
2778 [190Ö]. (S. 2iS.) 
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benen Triaoetylglucosefaromhydrin nur sof ällig der Beobachtung biafaer 
entgangen ist? Wir halten diese Frage noch nicht für spruchreif^). 

Die Anhydroglucoae ist isomer mit dem ebenfalls schon krystalli- 
sierenden I^ävoglucosan O^lucosan) Tanrets (Bull. soc. chim. {S\ 11, 
949 [1894]), unterscheidet sich aber davon scharf nicht allein durdi 
die physilmlischen Bigenachaften, sondern auch durch das chemische 
Verhalten. 

PhenylhydrazonderAnhydro-glucose,C«Hi0O4«NtH«C,Hg. 
Bs bildet sich sehr leicht beim Zusammentreffen der Anh3rdrogluco8e mit 
Phenylhydrazin sowohl in wäfiriger, wie auch in essigsaurer Losung. 
Am leichtesten wird es dargestellt durch Verreiben der Substanz mit 
der doppelten Menge reinen Phenylhydrazins. Dabei entsteht zuerst 
eine gelbe ölige Lösung. Nach einiger Zeit, rascher beim gelinden Br- 
wärmen, erstarrt die Masse und wird durch Waschen mit Äther vom 
überschüssigen Phenylhydrazin befreit. Für die Analyse haben wir sie 
aus heiJSem Wasser umkrystaUisiert und im Vakuumezsiccator getrodmet. 

^) Ich benutze diese Gelegenheit am einer MeinnugB&nßening fiber die Struk- 
tur der Glucose selbst. « 

Da ich früher wiederholt betont habe, daß die alte Aldehydformel die meisten 
Verwandlungen des Traubenrackers einfacher darrastellen eilaubt ab die von 
Tolle US Yorgeschlagene Formel, und daß das Verhalten gegen PuchsinschwefUge- 
saure allein kein zwingender Grund sei. die eftte zu verlassen, so ist, wie mir 
privatim angedeutet wurde, die Meinung verbreitet, daß ich dauernd an der Aldehyd- 
formel festhalte. Das trifft nicht xu. Ich habe allerdings bei der Diskussion der 
Struktur der Glucose, ihrer beiden Pentaacetate und der Gluooside darauf auf- 
merksam gemacht, daß die Formel von Tolle ns auch die Annahme von swel 
stereoisomeren Formen des Traubenzuckers notwendig mache, die man damals noch 
nicht kannte. (Berichte d. D.Chem. Gesellsch. M, 2400 [1893].) {KokUnh. I, 686.) 

Ich habe mich femer im Jahre 1895 (Berichte d. D. Chem. Gesellsdi. %%, 
1148 [1895]) (KohUnh, /, 7381 nachdem Villiers und Payolle (Bull. soc. chim. 
[3] 11, 692 [1894]) die Färbung einer möglichst neutralen I^tenng von Fuchaiii. 
scJiwefUgersäure durch Glucose angegeben hatten, wiederum dahin geäußert, daß 
noch kein Grund vorliege, die Aldehydformel zu verlassen. 

Ich muß aber jetzt gestehen, daß dem Versuch von Villiers und FayoUe, 
die möglichst neutrales Reagens und aulkrordentlich große Mengen von Gluooae 
zum Erzeugen der Färbung anwandten, gegenüber den negativen Resultaten an- 
derer Beobachter keine große Bedeutung zugeschrieben werden kann. 

Femer haben sich bald nachher durch Tanrets Entdeckung der zweiten 
krystallisierten Form der Glucose [1895] unsere Vorstellungen über die Ursache 
der Mutarotation wesentlich geändert. Die Mehrzahl der Beobachtungen apriciit 
z. Z. dafür, daß nnr zwei Formen des Traubenzuckers bestehen, die sich in wäßriger 
I^ösung gegenseitig ineinander verwandeln und deshalb schließlich im GUtidbr 
gewicht befinden. 

Seitdem endlich B. F. Armstrong gezeigt hat, daß diese beiden Formen 
der Glucose sehr wahrscheinlich zuerst aus den beiden stereoisomeren Methyl- 
glucosiden durch Bnzyme entstehen, bin auch ich der Ansicht, daß die Fbrm^ 
von Tolle ns der alten Aldehydformel vorzuziehen ist. B. Fischer. 
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0,1564 g Sbst: 0.3282 g CO,, 0,0907 g H,0. — 0.1668 g Sbst: 14.7 ccm N 
(33proz. KOH) (16 ^ 767 mm). 

CiÄ^O^N, (262.16). Ber. C 67.11, H 6.40, N 11.11. 
Gef. .. 67.23, „ 6.49, .. 10.04. 

Es bildet g;länzende Blättchen mit einem Stich ins Gelbliche. Daß 
diese Färbtmg der Substanz eigentümlich ist, scheint uns aber nicht 
sicher zu sein. Beim Erhitzen im Capillarrohr färbt es sich über 160^ 
etwas stärker gelb und schmilzt nach vorherigem Sintern bei 166—156® 
(korr. 167—168®). In kaltem Wasser ist es schwer, in der Wärme aber 
leicht löslich. "Es kann deshalb zur Erkennung und Abscheidung der 
Anhydroglucose benutzt werden. Das Hydrazon löst sich leicht in Alko- 
hol und Essigäther, dagegen sehr schwer in Äther und Benzol. 

Phenylosazon, C«H„Og(N,H • C^Hg),. Es entsteht unter den- 
selben Bedingungen wie das Derivat des Traubenzuckers. Gibt man zu 
einer Lösung von 2 Tln. Phenylhydrazinchlorhydrat und 3 Tln. wasser- 
haltigem Natriumacetat in 20 Tln. Wasser 1 Tl. Anhydroglucose, so 
scheidet sich besonders bei gelindem Erwärmen bald das Hydrazon 
krystallinisch ab. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade geht es wieder in 
Löstmg und nach 10—16 Minuten beginnt die Abscheidung des gelben, 
krystallinischen Osazons, das sich beim längeren Erhitzen rötlich 
färbt. Die Operation wurde nach einer Stunde imterbrochen, das Osazon 
nach dem Erkalten abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und aus 
heißem, etwa 40- prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Es büdet äußerst 
feine, biegsame Nädelchen. Die Ausbeute ist etwa gleich der Menge 
der angewandten Anhydroglucose. 

Zur Analyse wurde bei 78® über Phosphorpentoxyd bei 10 mm 
Druck getrocknet. 

0.1642 g Sbst.: 0.3600g CO«, 0.0800 g HtO. — 0,1686g Sbst: 23.8 ccm N 
(33-pxoz. KOH) (16°. 766 mm). 

CuHmOsN« (340.20). Ber. C 63.49, H 6.93, N 16.47. 
G«f. „ 63.67, .. 6.87, .. 16.69. 
Beim Erhitzen im Capillarrohr färbt es sich erst dunkler und 
schmilzt dann nicht scharf gegen 180^ (korr.) zu einer dimkelroten 
Flüssigkeit, die sich beim weiteren Erhitzen unter Gasentwicklung zer- 
setzt. Es ist leicht löslich in absolutem Alkohol, Essigäther, ^hwerer 
in warmem Benzol imd Äther, dagegen fast unlöslich in Wasser. 

Triacetyl-menthol-if-glucosid-bromhydrin. 
In einer Schüttelflasche werden 10 g Acetodibromglucose, 6 g 8ü- 
bercarbonat und eine I^ung von 60 g Menthol in 100 ccm absolutem 
Äther etwa 1 Stunde geschüttelt, bis die Flüssigkeit über dem abge- 
schiedenen Bromsüber klar geworden ist. Dann wird durch ein mit 
Tierkohle gedichtetes Filter gegossen und die Lösung sofort mit Wasser- 



Digitized by VjOOQlC 



864 Fischer und Zach: Über nene Anhydride der Glnoose und Glnooride. 

dampf destilliert. Wenn der größte Teil des überschüssigen Mentbdk 
übergegangen ist, erstarrt der Rückstand loTstallinisch. Um die letzten 
Reste des Menthols zu entfernen, löst man in Alkohol, scheidet dtucb 
Zusatz von Wasser wieder ab und leitet abermals Wasserdampf em, 
bis das Destillat nicht mehr nach Menthol riecht. Der Erystalltoei wird 
abgesaugt und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeate 
betrug ungefähr 9,5 g oder £0% der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals aus Alkohol umkrystallisiert und im 
Exsiccator über Schwefelsäure getrocknet. 

0.1066 g Sbst. : 0.3103 g CO,, 0.1044 g H,0 . — 0.1767 g Sbst. : 0.0647 g AgBn 
CttH,tO.Br (607.20). Ber. C 62.06, H 6.96, Br 16.76. 
Gef. „ 62.12, ,. 7.06, .. 16.68. 

Zu den optischen Bestimmungen diente die Lösung in CUor of onn. 

I. 0,2145 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 2,8390 g. d*^ = 1,454. 
Drehung bei 20^ und Natriumlicht 5,45^ nach links (1-dm-Robr). 
Mithin: [«E? = - 49.62**. 

Ein anderes Präparat gab: [äff == — 49,89**. 

Der Körper krystallisiert in langen Nadeln vom Schmp. 140^ (korr.). 
Br ist unlöslich in Wasser, aber in den meisten üblichen organischen 
Lösungsmitteln besonders in der Wärme recht leicht lödich. 

Triacetyl-benzyl-glucosid-bromhydrin. Es wurde auf die- 
selbe Weise wie die Mentholverbindung aus Acetodibromglucose und 
Benzylalkohol bereitet mit einer Ausbeute von 75% der Theorie. Zur 
Analyse wurde aus heißem Alkohol umkrystallisiert und im Vakaum- 
ezsiccator getrocknet, 

0,1616g Sbst.: 0.2967 g CO,, 0,0764g H,0. — 0,1728 g Sbst. : 0.0707 g AgBr. 
C^ja^O^Bt (469.10). Ber. C 49.66, H 6.06, Br 17.41. 
Gef. ., 49.90, .. 6.22, „ 17.41. 

Für die optische Bestimmung diente die Lösung in CUorofonn: 
0,2060 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 2,9441 g. d*^= 1>464. 

Drehung im 1-dm-Rohr bei 20^ und Natriumlicht 4,79'' nach links. 

Mithin [äff = - 46,76^. 

Der Körper loTstallisiert aus Alkohol in langen farblosen Naddn 

und schmilzt nach vorherigem Sintern bei 141^ (korr.). 

Anhydro-menthol-glucosid, C^EL^Os • C^iJEL^, 
10 g Triacetyl-menthol-glucosid-bromhydrin wurden in 160 ocm 
Alkohol gelöst und nach Zugabe von 15 g festem Natriumhydrosgrd 
2 Stunden am Rückflußkühler gekocht, wobei ein Niedersdüag von 
Natriumsalzen entstand. Nachdem die Hauptmenge des überschüssigen 
Natriumhydrozyds mit Salzsäure neutralisiert war, haben wir den 
Alkohol bei geringem Druck verdampft, den Rückstand, der noch 
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freies Natriumhydroxyd enthielt, in Wasser gelöst und die filtrierte 
Flüssigkeit unter guter Kühlung mit überschüssiger Salzsäure versetzt, 
worauf das Glucosid sofort krystallinisch ausfiel. Nach dem Waschen 
mit Wasser und Trocknen im Exsiccator betrug die Ausbeute durch- 
schnittlich 4 g oder 62% der Theorie. Zur völligen Reinigung haben 
wir aus Essigäther und Petroläther umkrystallisiert. Die im Bxsiccator 
getrockneten Krystalle enthalten Wasser, dessen Menge bei verschie- 
denen Präparaten zwischen i% und B% schwankte. Für die Analyse 
haben wir deshalb bei 78^ und 10 mm Druck über Phosphorpentozyd 
getrocknet: 

J601 g Sbst. : 0.3520 g CO,, 0,1267 g HtO . -^ 0.1666 g Sbst. : 0.3875 g CO. . 
0,1387 k H,0. 

Ci,H,gO, (300,22). Ber. C 63.Ö5, H 9.40. 

Cef. „ 63,96, 63.82, ,. 9.37, 9,37. 

Für die optischen Bestimmungen wurde ebenfalls das bei 78^ 
getrocknete Präparat benutzt und in Alkohol gelöst. 

I. 0,1025 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 1,2409 g. d*^ = 0,800. 
Drehung bei 25° und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 6,44"^ nach links. 
Mithin [ä]? = -96,73°. 

II. 0,1489 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 1,3245 g. d*» == 0,825. 
Drehung bei 25° und Natriumlicht im l-dm*Rohr 8,95° nach links. 
ICthin [aJS = - 96,60°. 

Eine dritte Bestimmung gab [a]i? = — 95,80°. 

Das Glucosid krystallisiert in langen Nadeln. Getrocknet schmilzt 
es nach geringem Sintern bei 113° (korr.). In den üblichen organischen 
Losungsmitteln ist es besonders in der Wärme leicht löslich. Beim Ko- 
chen mit Wasser schmilzt es teüweise und löst sich in merkbarer Menge. 
Beim Brkalten krystallisiert es daraus in sehr feinen Nädelchen. Von 
wäfir^er Natronlauge wird es auch in der Wärme nicht mehr gelöst als 
von Wasser. Das ist bemerkenswert, weU man bei der obigen Darstel- 
lung eine alkalische Lösung des Glucosids erhält, aus der es beim An- 
säuern ausfällt. Worauf dieser Unterschied des ursprünglichen Produkts 
von dem mit Säuren gefällten beruht, haben wir nicht festgestellt. 

Triacetyl-glucose-bromhydrin, CeHg05Br(CjH30),. 
Schüttelt man 5 g Acetodibromglucose mit 50 g gewöhnlichem 
wasserhaltigem Aceton tmd 3 g Silbercarbonat bei Zimmertemperatiu:, 
so geht sie unter Entwicklung von Kohlensäure und Abscheidung von 
Bromsilber in Lösung. Die Reaktion ist gewöhnlich nach 1 Stimde 
beendet. Man filtriert durch ein gedichtetes Füter und verdampft 
unter vermindertem Druck. Der Rückstand, der meist spontan kry- 
stallisiert, läßt sich durch Umlösen aus warmem Äther leicht reinigen. 
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Die Ausbeute betrug 3,9 g oder 90% der Theorie. Zur Anelyse wurde 
unter 20 mm Druck bei 78^ über Phosphorpentozyd getrocknet. 

04756 g Sbst. : 0.2623 g CO«, 0.0724 g HtO. — 0.1715 g Sbst. : 0.0863 g AgBr. 
Cifi„O^Bt (869.06). Ber. C 39,02, H 4.64, Br 21.66. 
Gef. .. 39.19, .. 4,61, ., 21,41. 

0,1661 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung in Aceton 1,9077 g. 
A*9 = 0,827. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20^ und Natriumlicht 1,68'' 
nach rechts. Mithin [ot^'ß = + 23,33''. ' 

Zwei andere Bestimmungen ergaben [»ß = + 23,30"* und + 22.96''. 

Nach 24 Stunden war in beiden FlOlen die Drehung unverändert. 
Mutarotation wie bei der* ähnlich konstituierten Tetraacetylglucose war 
hier nicht zu erkennen. Voraussichtlich wird man diese aber bei An- 
wendung anderer Lösungsmittel noch finden. Der Körper schmilzt bei 
HO'' (korr.) und kr3^tallisiert in feinen Nadehi, die oft stem- oder 
fächerförmig vereinigt sind. ^ löst sich leicht in Aceton, Essigäther, 
kaltem Alkohol und Chloroform. In kochendem Wasser löst er sich 
ebenfalls ziemlich leicht imd fällt beim Erkalten zuerst als zähes Ol 
wieder aus. In Ligroin ist er außerordentlich schwer löslich. 
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88. Emil Flseher und Karl Zaeh: 
Neue Verwandlungen der Anhydro-glneose. 

Berichte der Deutsehen Chemiachen Geaellachaft 4$, 2068 [1012]. 
(Eingegangen am 26. Jnni 1912.) 

Die vor emigen Monaten von uns beschriebene Anhydro-glu- 
cose^) zeigt in ihrem Verbalten gegen Phenylhydrazin und Alkalien 
oder in ihren Beziehungen zum Anhydro-methylglucosid die größte 
Ähnlichkeit mit dem Traubenzucker. Man durfte deshalb die gleiche 
Analogie bei der Reduktion und Oxydation erwarten. In der Tat haben 
wir durch Behandlung mit Natriumamalgam den entsprechenden 
Alkohol CJBiifi^ und durch Oxydation mit Brom in wäßriger Ifi- 
stmg die einbasische Säure C^H^oO« ohne Schwierigkeit erhalten. 

Wenn die Anhydroglucose, wie man nach der Bildungsweise ver- 
muten darf, wirklich ein Anhydrid des Traubenzuckers ist, so muß 
man für den Alkohol und die Säure das gleiche Verhältnis zum Sorbit 
und der Gluconsäure annehmen. Dementsprechend bringen wir die 
Namen Anhydro-sorbit und Anhydro-gluconsäure in Vorschlag, 
Wir müssen allerdings dazu bemerkoi, daß die durch den Namen aus- 
giedrückten Beziehungen keineswegs sicher erwiesen sind; denn es be- 
steht noch die Möglichkeit, daß bei der Bildung der Anhydroglucose über 
die Acetodibromglucose und das Anhydro-methyl-glucosid eine Kon- 
figurationsänderung eintritt. 

Der Anhydro-sorbit ist isomer mit dem Mannitan und anderen 
künstlich erhaltenen Anhydriden der Hexite. Br ist femer isomer 
mit einem Naturprodukt, dem von Y. Asahina in der Fruchtschale 
von Styrax Obassia aufgefundenen Styracit*). Wir verdanken Hm. 
Asahina eine Probe seines interessanten Stoffes und können die Ver- 
schiedenheit von unserem künstlichen Produkt sicher behaupten. Im- 
merhin ist die Beobachtung von Asahina ein Beweis dafür, daß solche 
Anhydride im Pflanzenreich gebildet werden ; sie bestärkt femer die von 

1) Berichte d. D. Chem. Gesellach. 4S. 456 [1012]. (5. 367,) 
•) ArchiY d. Pharmasie 245. 325 [1907] und 247. 157 [1900]. 
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uns früher ausgesprochene Vermutung, daß auch die Anhydride der 
Glucose und der Glucoside in der Natur vorhanden sein werden. 

Die Anhydro-gluconsäureist ähnlich den gewöhnlichen Heaon- 
säuren sehr geneigt, in ein Lacton überzugehen. Wir haben letzteres 
ebenso wie die freie Säure kr3r5tallisiert erhalten. Das Lacton verwandelt 
sich umgekehrt in wäßriger Lösung wieder langsam teilweise in die 
Säure. Ferner wird das Lacton in alkoholischer Lösung durch Ammoniak 
außerordentlich leicht in das ebenfalls hübsch krystallisierende Säure- 
amid verwandelt. 

Die leichte Bildung des Lactons spricht dafür, daß es sich um 
eine ;'-Verbindung handelt. Daraus würde folgen, daß in der Anhydro- 
gluconsäure und mithin auch in der Anhydroglucose am }'-Kohlenstoff- 
atom ein Hydroxyl sich befindet. Dieser Schluß ist in Übereinstimmung 
mit der £;dstenz des Anhydro-methylglucosids und der jetzt geltenden 
Anschauung über die Struktur der Glucoside. Da die Anhydroglucose 
ferner ein Osazon büdet, so kommen für die Anhydridbüdung nur die 
ursprünglichen ß-, 6- und 6-Hydroxyle der Glucose in Betracht. Pur 
die Anhydro-gluconsäure besteht also nur die Wahl zwischen fol- 
genden 3 Strukturformeln: 

I. CH, . CH . CH(OH) • CH(OH) • CH(OH) • CXX)H . 

O 
II. CH, • CH(OH) - CH(OH) . CH • CH(OH) • COOH . 

III. CH,(OH) . CH - CH(OH) • CH • CH(OH) • COOH . 
-O^ — -^ 

Falls es gelingt, durch Oxydation der Säure mit Wasserstoffsuper- 
oxyd tmd Eisensalz nach der Vorschrift von O. Ruff oder durch Abbau 
der Anhydroglucose mittels des Oxims nach Wohl eine Anhydropentose 
zu gewinnen, so wäre es wahrscheinlich möglich, diese Strukturfrag^ zu 
entscheiden. Bildet nämlich der Zucker noch ein Osazon, so würde als 
einzige Möglichkeit Formel I bleiben. Ist er aber dazu nicht mehr 
befähigt, so darf man folgern, daß das )8-Hydroxyl der ursprünglichen 
Glucose an der Anhydridbindung beteiligt ist und dieser Bedingung 
genügen nur die Formeln II und III. 

Leider ist die Bereitung der Anhydroglucose infolge der zahlreichen 
Operationen recht mühsam, und unser Material hat deshalb nicht aus- 
gereicht, obige Versuche mit der erforderlichen Sorgfalt durchzuführen. . 
Wir haben aber doch geglaubt, diesen Weg andeuten zu müssen, weil 
sich daraus ergibt, daß der experimentellen Behandlung solcher Struk- 
turfragen in der Zuckergruppe kein außergewöhnliches Hindernis im 
Wege steht. 
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Anhydro^sorbit, CtH^^s- 
Die Anh3rdroglucose wird rascher durch Natriumamalgam reduziert 
als der Traubenzucker selbst. Die besten Resultate erhielten wir in 
schwach alkalischer Losung. Dementsprechend wird eine Lösung von 
5 g Anhydroglucose in 60 ccm Wasser mit 10 g möglichst reinem Natrium- 
amalgam von 2,5% unter Kühlung mit kaltem Wasser kräftig geschüt- 
telt. Sobald das Amalgam verbraucht ist, neutralisiert man mit Schwefel- 
säure. Diese Operation wird dann wiederholt, bis die Flüssigkeit Feh- 
lingsche Lösung nicht mehr reduziert. Dafür waren etwa 120 g Amal- 
gam erforderlich, und die Operation dauerte im ganzen nur 2 Stunden. 
Zum Schluß neutralisiert man genau mit Schwefelsäure und verdampft 
unter stark vermindertem Druck zvir Trockne. Der Rückstand wird mit 
absolutem Alkohol ausgekocht; beim Verdampfen des Alkohols bleibt 
dann ein Sirup zurück, der beim längeren Stehen, oder wenn man impfen 
kann, sehr rasch zum größeren Teü krystallinisch erstarrt. Durch Um- 
krystallisieren aus ziemlich viel heißem Essigäther gelingt es leicht, ein 
reines Produkt zu gewinnen. Die Ausbeute betrug ungefähr 60% des 
angewandten Zuckers. Nebenher entsteht ein Sirup, der in Essigäther 
sehr wenig löslich ist und den wir nicht weiter imtersucht haben. Für 
die Anal3rse wurde nochmals aus Essigäther krystallisiert und im Vakuum- 
exsiccator getrocknet: 

0,1619 g Sbst. : 0.2687 g COg, 0.1063 g H,0 . — 0.1648 g Sbst. : 0,2660 g COg, 
0,1060 g HaO. 

C«Hj,Os (164.1). Ber. C 43.88, H 7.37. 

G€f. ,. 43.68, 44.08, .. 7.36, 7.42. 

Für die optische Bestimmung diente die wäßrige Lösung. 

I. 0,1005 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 1,1063 g. d^ ^ 1.031. 
Drehung bei 20'' und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 0,70** nach links. 
Mithin [ä]? = - 7.47^. 

II. 0,1242 g Sbst. Gesam^ewicht der Lösung 1,3209 g.dn » 1.030. 
Drehimg bei 20^ und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 0,70^ nach links. 
Mithin [a]? = - 7,23°. 

Der Anhydro-sorbit schmilzt im Capillarrohr nach Sintern 
bei 113° (korr.), er schmeckt süß und hinterher schwach bitter. Er 
löst sich leicht in Wasser, warmem Äthyl- und Amylalkohol. Aus 
heißem Essigäther krystallisiert er in farblosen langen Nadeln, aus 
warmem Amylalkohol in federartigen Kr3rstallaggregaten, tmd aus 
Alkohol scheidet ^r sich meist in kleinen, ziemlich dicken, in der Regel 
vierseitigen Plättchen ab. In Äther, Chloroform, Benzol ist er sehr 
wenig löslich. Er läßt sich verhältnismäßig leicht destillieren. 

Der Anhydrosorbit hat in Geschmack, Löslichkeit und Art der 
Krystallisation manche Ähnlichkeit mit dem Stjrradt. Andererseits aber 

Fischer, Kohlenhydnte II. 24 
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ist dieser durch den höheren Schmelzpunkt (165^) und das viel größere 
Drehungsvermögen ([ä]? == — 66,47®)*) scharf unterschieden. 

Anhydro-gluconsäure, CeH^oO«. 

Die Oxydation der Anhydroglucose durch Brom in wäßriger Lö- 
sung vollzieht sich unter denselben Bedingungen wie diejenige des 
Traubenzuckers. Dementsprechend wurde eine Lösung von 3 g An- 
hydroglucose in 12 ccm Wasser nach Zusatz von 5 g Brom 3 Tage bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt. Das Brom war beim öfteren Umschüt- 
teln schon am zweiten Tage gelöst. Zum Schluß wird die Lösung ver* 
dünnt und das überschüssige Brom durch Kochen verjagt. Aus der 
farblosen Flüssigkeit läßt sich die Anhydrogluconsäure sehr leicht als 
Calci umsalz abscheiden. Man kocht zu dem Zweck die etwa 50 ccm 
betragende Flüssigkeit mit gefälltem Calciumcarbonat 15 Minuten und 
filtriert heiß. Beim Abkühlen krystallisiert sehr bald das Caldumsalz 
in feinen Nädelchen. Kühlt man auf 0° ab» so ist die Abscheidung des 
Salzes ziemlich vollständig, denn aus der Mutterlauge wird durch Hn- 
dampfen nur noch eine geringe Menge gewonnen. Die Gesamtausbeute 
beträgt etw-i 3 g lufttrocknes Salz. 

Das Caldumsalz läßt sich aus heißem Wasser Idcht umkrystalli- 
sieren. £s enthält Krystallwasser, dessen völlige Austreibung Schwierig- 
kdten macht. Infolgedessen haben wir kdne genau stimmenden Analysen 
erhalten. Das lufttrockne Salz scheint 4 Moleküle Krystallwasser ent- 
sprechend der Formel (C«H90e)sCa + 4 11,0 zu enthalten. Der größere 
Teil davon entweicht schon im Vakuumexsiccator, aber der Rest haftet 
hartnäckig. Wir haben schließlich über Phosphorsäureanhydrid bd 
10— 15 mm Druck 13 Stunden bd 112^ getrocknet. Dabd betrug der 
Gewichtsverlust 16%, während für obige Formd 15,45% berechnet 
sind. Auch die Caldumbestimmimg gab dann 10,1% Ca während für 
das wasserfrde Salz 10,2% Ca berechnet sind. Aber das Präparat hatte 
bdm Trocknen eine deutlich wahrnehmbare Veränderung erfahren, imd 
die Elementaranalysen verschiedener Präparate gaben 1—2% Kohlen- 
stoff zu wenig. 

Zur Darstellung der freien Säure bzw. des Lactons wurde das 
Caldumsalz in heißer, wäßriger Lösung mit reiner Oxalsäure zersetzt, 
das Filtrat durch 10 Minuten langes Kochen mit reinem Bldcarbonat 
von Oxalsäure bef rdt tmd die wieder filtrierte Flüssi^kdt mit Schwefd- 
wasserstoff entbleit. Die vom Schwefdbld filtrierte Lösung enthält 
jetzt die Anhydrogluconsäure, die aber große Ndgung zur Lactonbil- 
dung hat. Wird die wäßrige Lösung tmter 10— 15 mm Druck rasch 
eingedampft, der sirupöse Rückstand mit wenig Alkohol aufgenommen 

>) Asahina, a. a. O. 
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und wieder im Vakuumezsiccator schnell verdunstet, so bleibt ein kry- 
stallinischer Rückstand. Aus diesem Präparat haben wir bei der ersten 
Darstellung durch Umlösen aus wenig warmem Propylalkohol die freie 
Anhydro-gluconsäurCi wie es scheint, in reinem Zustand in mikro- 
skopischen, meist langgestreckten Blättchen vom Schmp. 123—125^ 
(korr.) und mit stark saurem Geschmack erhalten. Das nur einige Stun- 
den im Ezsiccator getrocknete Präparat gab folgende Zahlen: 

0,lGlOg Sbst.: 0.2388g CO,, 0,0826 g H^O. 

CjHioO, (178.08). Ber. C 40.43, H 5.66. 
Gef. .. 40.45, .. 6,74. 

Nach 14-tägigem Stehen im Exsiccator war es zum größten Teil 
in Lacton übergegangen, denn es wurden jetzt gefunden 44,06% C 
und 5,5% H. 

Bei späteren Versuchen ist es tms nicht mehr gelungen, die reine 
Anhydrogluconsäure zu isolieren, sondern wir erhielten auch beim vor- 
sichtigsten Binengen der wäßrigen Lösung ein krystallisiertes Gemisch 
von Säure und Lacton. Die Isolierung des letzteren bietet gar kein^ 
Schwierigkeiten. 

Lacton der Anhydro-gluconsäure, Cfifi^. 

Aus dem Calciumsalz wird, wie oben beschrieben, die wäßrige 
I/>sung der Anhydrogluconsäure bereitet, diese ohne besondere Vor- 
sicht unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft, der sirupöse 
Rückstand mehrmals mit Alkohol abgedampft und die schließlich zurück- 
bleibende Kryslallmasse in viel Essigäther gelöst. Aus der etwas ein- 
geengten Lösung fällt das Lacton in kleinen, würfelähnlichen Elrystallen. 
Bei langsamer Krystallisation entstehen mehrere Millimeter große For- 
men, die dem Kochsalz' recht ähnUch sind. Die Ausbeute an Lacton 
aus dem Calciumsalz ist sehr gut. 

Für die Analyse wurde im Vakumnezsiccator über Schwefelsäure 
getrocknet: 

0.1696g Sbst.: 0.2800g CO,, 0.0746 g H^O. 

C«H,0, (160,06). Ber. C 44.98, H 5,04. 
Gef. ,. 46.03, .. 4.92. 

Bs schmilzt bei 115^ (korr.). Hs löst sich sehr leicht in Wasser und 
auch leicht in Alkohol, zumal bei gelindem Erwärmen. In Äther ist es 
äußerst schwer löslich. Die frisch bereitete, wäßrige Lösung reagiert 
auf I^ackmus fast neutral und ist auch so gut wie geschmacklos. Aber 
schon nach kurzer Zeit wird sie stark sauer, offenbar weU das Lacton 
in die Säure übergeht; wahrscheinlich stellt sich ein Gleichgewichts- 
zustand zwischen Säure und I^acton ein. Diese Umwandlung in Säure 
spricht sich auch in dem optischen Verhalten der wäßrigen I/Ssung aus, 

24* 



Digitized by VjOOQlC 



372 Fischer und Zach: Nene Verwandlungen der Anhydco-^nooee. 

denn die anfangs recht hohe Drehung geht bei Zimmertemperatur lang- 
sam zurück und wird nach etwa 7 Tagen konstant. 

I. 0,1214 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 1.3220 g. d*<^ = 1,032. 
Drehung bei 20^ und Natriumlicht im 1- dm -Rohr 7,80^ nach rechts. 
Mithin [ä]? = + 82.30"*. 

Endwert nach 7 Tagen [a]? = + 66.48**. 

II. 0.1257 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 1.4460 g. d*« = 1,030. 
Drehung bei Natriumlicht und 20^ im 1-dm-Rohr 7,36® nach rechts. 
Mithin [ä]? = + 82,19**. 

Endwert nach 7 Tagen [«]? = + 66,33**. 

Durch Kochen der wäßrigen Lösung mit Calciumcarbonat läßt 
sich das Lacton rasch in das krystallisierte Calci umsalz der An- 
hydro-gluconsäure zurückverwandeln. Auf dieselbe Weise haben 
wir das Bariumsalz imd das Kupfersalz hergestellt. Letzteres 
scheidet sich beim Eindunsten der Lösung in grünen KrystaUen ab; 
das Bariumsalz läßt sich durch Alkohol krystallinisch fällen. 

Amid der Anhydro-gluconsäure. CeH^iO^. 
Sättigt man eine Lösung des Lactons in der 12- fachen Menge ab- 
solutem Alkohol unter mäßiger Kühltmg mit Ammoniakgas, so beginnt 
sehr bald die Krystallisation des Ainids, das schließlich die Flüssigkeit 
breiartig erfüllt. Nach etwa Vt Stunde wird abgesaugt und mit Alkohol 
und Äther gewaschen. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Zur völligen 
Reinigung wird aus trocknem. heißem Methylalkohol umkrystaUisiert, 
wobei farblose, vielfach sternförmig vereinigte Nädelchen entstehen. 
Für die Analyse wurde im Vakuumezsiccator getrocknet. 

0,1533 g Sbst.: 0,2290g CO,, 0,0880g H^O. — 0,1646g Sbst.: 10,7 ccm N 
über 33-proz. Kalilauge (21 ^ 758 mm). 

CeHjiOjN (177,10). Bcr. C 40,66. H 6,26, N 7,91. 
Cef. „ 40.74, „ 6,42, .. 7,90. 

Im Capillarrohr erhitzt, färbt es sich erst gelb und schmilzt nicht 
ganz konstant gegen 149^ (korr.) unter Aufschäumen zu einer braunen 
Flüssigkeit. Es löst sich leicht in Wasser; die Lösung ist geschmacklos 
und reagiert auf Lackmus fast neutral. In kaltem Äthylalkohol ist es 
recht schwer löslich, ebenso in den anderen neutralen organischen Solven- 
zien. In einer 10-prozentigen Lösung von Platinchlorwasserstoffsäure löst 
es sich klar, erwärmt man aber, so beginnt sehr rasch die Krystallisation 
von Platinsalmiak. Ebenso leicht wird das Amid von Alkalien gespalten. 
Auch in wäßriger Lösung erfolgt ganz langsam die Verseif ung des Amids. 
und darauf beruht offenbar auch die starke Abnahme des Drehungs- 
vermögens, die beim Aufbewahren der wäßrigen Lösung eintritt. 
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I. 0,1207 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 1,3208 g. d«« = 1,033. 
Drehung bei 20° und Natriumlicht im 1- dm -Rohr 7,34° nach lechts. 
Mithin [äff = + 77,76°. 

Nach 7 Tagen [ä]? = + 62,84°. 

II. 0,0809 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 0,8900 g.d«<> = 1,032. 
Drehung bei 20° tmd Natriumlicht im 1- dm -Rohr 7,26° nach rechts. 
Mithin [äJ = + 77,40°. 
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84. Emil Fiseher und Karl Zaeh: 
Verwandlung der i-Glueose In eine Hethyl-pentose. 

Berichte der Dentachen Chemischen Gesellschaft 48. 3761 [1912]. 
(Eingegangen am 6. Dezember 1912.) 

Die gemäßigte Reduktion des Traubenzuckers hat bisher nur zu 
6-wertigem Alkohol — Sorbit oder Mannit — geführt. Dagegen ist es 
nicht geliuigen, einzelne Alkoholgruppen zu entfernen und zu sauerstoff- 
ärmeren Zuckern zu gelangen. 

Die Möglichkeit einer solchen Reduktion schien nun gegeben zu 
sein bei dem Triacetyl-methylglucosid-bromhydrin, das aus 
der Aceto-dibromglucose durch Austausch eines Broms gegen Methoxyl 
entsteht^). Das Studium dieser merkwürdigen Verbindung hat uns 
früher zur Entdeckung des Amino-methylglucosids*) und des Anhydro- 
methylglucosids bzw. der Anhydroglucose*) geführt. 

Wir haben jetzt gefimden, daß das Brom bei der Behandlung mit 
Essigsäure tmd Zinkstaub leicht gegen Wasserstoff ausgetauscht wird. 
Dabei entsteht zunächst einTriacetyl-Derivat und durch dessen Ver- 
seifung ein Glucosid, das endlich durch Hydrolsrse in eine Methyl- 
pentose verwandelt wird. Ihre Struktur war leicht zu ermitteln, denn 
sie wird ähnlich den bisher bekannten Methyl-pentosen durch Erwärmen 
mit Salzsäure in Methyl-f urf urol übergeführt. Daraus geht hervor, 
daß die Reduktion der Glucose an der endständigen Alkoholgruppe statt- 
gefunden hat, und daß mithin auch in dem als Ausgangsmaterial dienen- 
den Triacetyl-methylglucosid-bromhydrin das Halogen am Ende der 
Kohlenstoffkette steht. 

Da somit kein asymmetrisches Kohlenstoffatom bei den vorher- 
erwähnten Reaktionen in Mitleidenschaft gezogen ist, und auch keine 
Waiden 'sehe Umkehrung eintreten kann, so muß die neue Methyl- 
pentose, ebenso wie die als Zwischenprodukt dienenden Acetyl- tmd 
Bromkörper, die gleiche Konfiguration wie i- Glucose haben. 

Nun hat sich femer ergeben, daß die neue Methylpentose der op- 
tische Antipode der Isorhamnose^) ist, die aus der Rhamnose 

^) E. Fischer und E. P. Armstrong, Berichte d. D. Chem. Gesellach. 
M. 837 [1902]. (KohUnh. I. 829.) 

>) Ebenda 4M. 132 [1911]. (5. 3S3,) 

>) Ebenda 4S, 456. 2068 [1912]. (5. 357 und 367.) 

«) E. Fischer und H. Herborn, Berichte d. D. Chem. GeseUsch. tt, 
1961 [1896]. (KohUnh. I, 636.) 



Digitized by VjOOQlC 



Fifcher n. Zach: Verwandlnng der d^Glaco§t in eine Methyl-pcntoee. $76 

Über die entsprechende Rhamnonsäure durch Umlagening gewonnoi 
wurde. Sie muß also identisch sein mit der Isorhodeose, die von 
B. Votocek als Bestandteil der Purginsäure entdeckt und ebenfalls 
als Antipode der Isorhamnose erkannt wurde^). 

Dadurch scheint uns der viel jüngere Name Isorhodeose ent- 
behrlich zu werden; denn für die Bezeichnimg von optischen Anti- 
poden sind die Buchstaben „d" und „l" allgemein im Gebrauch. Wir 
schlagen deshalb vor, den alten Namen »Jsorhamnose" beizubehal-- 
ten und die aus der «^-Glucose entstehende, mit Isorhodeose iden- 
tische Form als i^ Verbindung zu bezeichnen, während die alte aus 
Rhamnose dargestellte Isorhamnose jetzt den Zusatz „l" erhält*). 

Durch dieses Resultat wird auch die Konfiguration der Rham- 
nose eindeutig festgel^. In der früher aufgestellten Formel*) Uieb 
die Anordnung an dem mit Methyl verbundenen asymmetrischen 
Kohlenstoffatom unbestimmt. Sie läßt sich jetzt aus der Formel der 
Msorhamnose folgern, und die Rhamnose steht mithin zur Miannose 
im selben Verhältnis wie die iMsorhamnose zum Traubenzucker. Dieses 
Resultat steht im Binldang mit der Regel von Hudson über die Be- 
ziehung zwischen der optischen Drehung und der Konfiguration bei den 
I^actonen der einbasischen Säuren der Zuckergruppe, aus der er für die 
Rhamnose schon den Schluß gezogen hat, daß sie Methyl-^mannose sei 
(Joum. of the Americ. Chemie. Society 82, 345 [1910]). 

In der folgenden Zusammenstellung haben wir die jetzt übliche 



1) Berichte d. D. Chem. Gesellach. 4M. 819. 3287 [1911]. 

*) Hr. Votocek hat den von mir gewählten alten Namen Isorhamnose in 
..Bpirhamnose" umgewandelt, weil er allgemein die KQrper der Zuckergrappe 
die im selben sterischen Verhältnis zueinander stehen wie Gl ucose und Ma n nose , 
als Bpimere bezeichnen möchte. Ich halte die Binffihmng solcher Sonderwfirter, 
die sich nur auf den Unterschied der Konfiguration an einzelnen asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen beziehen, nicht ffir nötig. Zudem würde die konsequente 
Durchführung des Vorschlags von Votocek erfordern, daß man optische Anti- 
poden mit einem asymmetrischen Kohlenstoff, z. B. die beiden aktiven ICilch- 
säuren, auch Bpimere nennt. 

Noch weniger glücklich ist der weitere Versuch von Votocek. für optische 
Antipoden die Bezeichnung „anü*' einzuführen, wie die von ihm gebrauchten Wör- 
ter Antirhamnose und Antirhamnonsäure zeigen. Der Ausdruck .,an/s" 
war bisher für die inaktiven, nicht spaltbaren Körper vom Typus der Mesowein- 
säure (inaktive Weinsäure) reserviert und eine Änderung dieser Gewohnheit 
würde nur eine bedauerliche Verwirrung zur Folge haben. 

Wenn ich auch gerne die Verdienste des Hm. Votoce k um die Brforschung 
und Klassifikation der Methylpentosen anerkenne, so bedauere ich aus den an- 
geführten Gründen doch, seine speziellen Nomenklatur- Vorschläge in der R ha m- 
nose-Gruppe ablehnen zu müssen. B. Fischer. 

*) B. Fischer und R. S. Morell, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. Vf, 
882 [1894]. (KohUnh. J, 603.) 
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H H OAcH 
I. Aceto-dibromglucose . BrCH,«C C— C C CH'Br 



OAc 



H OAc. 
O 



H H OAcH 

II. Trkcetyl-methylgluco- BrCH,C C-C C CH'OCH, 

ÖAc I H ÖAc. i 



sid-bromhydrin 



H H OH H 
in. Ammo-methylglucoBid NI^.CHj.C C-C C-^— CH-OCH, 



OH 



H OH 
O 



IV. Aiihydro-<{-glucose 



H H OH H 

CH, . C C-C C CH . OH 

^ I H ÖH 



oder 
H 



H H 

CH, . C C- C C ^CH . OH 

OH I H OH 



H H OH H 

V. /}-Methyl-<{-isorhaiimosid CH,*C C— C 

ÖH 



VI. i-Isorhamnose 
(Isorhodeose) 




OCH, 



H H OH H 

CH, . C C-C C CH • OH 

ÖH I H ÖH I 

■ O ' 

o 



VII. /-Isorhanmose 



OH H OH 

CH, . C C-C C — 

H H ÖH H 

I ^ 

OH H H 



;hoh 



I 



VIII. /-Rhanmose (Isoduldt) . CH,'C — C-C C CH«OH 

H H ÖH ÖH 



Digitized by VjOOQIC 



Fiacher u. Zach: Verwandlnng der i^Glnoose in eine Methyi-pentose. 377 

Tolle nsche Formel der Zucker benutzt, obschon sie für die Darstel- 
lung der Konfiguration weniger übersichtlich ist als die alte Aldehyd- 
Formel. 

Für die Anhydroglucoee sind zwei Formeln angeführt, zwischen 
denen man noch nicht sicher entscheiden kaxm^). 

Mit der Gewinnung der <Msorhamnose aus Traubenzucker ist die 
erste Synthese einer Methylpentose verwirklicht. Da es femer 
keinem Zweifel unterliegt, daß die i-Isorhamnose nach den bekannten 
Methoden in die entsprechende i^Rhamnose verwandelt werden kann*), 
und daß sich alle diese Reaktionen auch in der ^Reihe ausführen lassen 
werden, so darf man sagen, daß die Gruppe der Rhamnosen jetzt der 
Synthese völlig erschlossen ist. 

Ob man die neue Reduktions-Methode auf die Galaktose tmd andere 
Stereoisomere des Traubenzuckers übertragen kann, wird davon ab- 
hängen, ob sich die der Aceto-dibrom-glucose entsprechenden Verbin- 
dungen gewinnen lassen. 

Wir beabsichtigen, auch andere Halogenderivate der Zuckergruppe, 
z. B. die Aceto-bromglucose, das Tetracetyl-mannit-dichlor-hydrin usw., 
in den Elreis der Versuche zu ziehen. 

Die ß ' Glucoside, welche sich vom Traubenzucker ableiten, wer- 
den bekanntlich von Emulsin hydrolytisch gespalten, und dabei ist 
es gleichgültig, ob das mit dem Zucker verbimdene Radikal ein Alphyl 
oder Aryl ist. Auch die Derivate des Resorcins und Phlorogluans*) 
und das Amid der j8-i-Glucosido-glykolsäure*) unterliegen der Wirkung 
des Fermentes. Eine Ausnahme bilden allerdings die j8-<^Glucosido- 
g^ykolsäure und ihre Salze*), während die aromatischen Glucosidosäuren*) 
einschließlich der Glucosido-gallussäure^) wieder gespalten werden. Auch 
für die einfachen j8-Galaktoside*) wurde eine positive Wirkung des Emul- 
sins festgestellt, dagegen hat dasselbe versagt bei den Derivaten der 
Anhydro-i-glucose*), der ^Glucose und mancher anderer Zucker. 

1) Vei^l. Berichte d. D. Chem. Gesellach. 4S, 2069 [1912]. (5. 368,) 

*) Einen derartigen Versach hat bereits Votocek (Berichte d. D. Chem. 

GcseUsch. 44, 824 [1911]) ausgeführt, am die Konfignration der Isorhodeose fest. 

zustellen. Aber allem Anschein nach ist weder die iMUiamonsaare, noch die 

<{-Rhamnoae von ihm isoliert worden. 

•) B. Fischer and H. Straaß, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 48, 

2467 [1912]. (5. 42.) 

^ B. Fischer and B. Helferich, Liebigs Annal. d. Chem. S8S.86. (5. 36.) 
«) Ebenda, Liebigs Annal. d. Chem. S8S. 84. (5. 34.) Vsrgl. S. 600ff, 
•) Vergl. M. Summer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. SS, 4160 [1902]. 
7) E. Fischer und H. Straaß, vgl. folgende Abhandlung. {Depside 422.) 
•) £. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 28, 1165 [1895]. {Kohlen- 

kydraie J, 744.) 

•) E. Fischer und K. Zach, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 46, 456 [1912]. 

(S. 367.) 
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Wir waren nun gespannt auf das Verhalten des /^Methyl- i-iso- 
rhamnosids, welches sich nach obigen Betrachtungen von dem 
j8-Methylglucosid nur dadurch unterscheidet, daß es Methyl an Stelle 
der endständigen CH, • OH-Gruppe enthält. Der Versuch hat eigeben, 
daß dieses Isorhamnosid von Emulsin ziemlich leicht gespalten 
wird. Für den Angriff des Enzyms ist also die endständige Alkohol- 
gruppe des Traubenzuckers nicht nötig. Um so beachtenswerter er- 
scheint mm das Verhalten der beiden Methylsiyloside, welche aus 
Xylose durch alkoholische Salzsäure unter deni^ben Bedingungen^) 
gebildet werden wie »- und jS-Methylglucosid aus dem Traubenzucker. 
Aus der Ähnlichkeit der Bildtmgsweise und der Konfiguration der 
Xylose hat der eine von uns früher*) für die beiden Xyloside folgende 
Konfigurationsformeln abgeleitet, die wir mit den Formeln des a- 
\md j8-Metbyl-glucosids sowie des j8-Methyl-i-isorhamnosids zusammen- 
stellen: 

H-COCH, CH,O.C-H 



H.COH 
I 
HO-C-H 




HO-C-H 




H-C-OCH, 



H-C-OH 



HO-C-H 



H. 




«- und /?-Methylxylosid 
Cft,0-C.H 



HO-CH 



CH,-OH 





HO-C-H 



CH,-OH 



Ä- und /?-MethyW-glucosid 



CH, 
Methyl-<i-isorhamnosid. 



Daraus ergibt sich, daß das Isorhamnosid in der Mitte zwischen den 
beiden anderen steht. £s ist das nächste Homologe des Xylosids und 
unterscheidet sich von dem Traubenzucker nur durch das Fehlen des 



' ^) B. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellach. «8, 1146 [1806]. 
{KohUnh. I, 734.) 

•) B. Fischer, ebenda M. 1430 [1806]. (KohUnh. I, S6L) 
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endständigen Hydroxyls. Es erscheint nun sehr merkwürdig, daß die 
Wirkung des Enzyms auf die am anderen Ende der Kohlenstoffkettc 
befindliche Methoxylgruppe abhängig ist von der Anwesenheit des 
sechsten Kohlenstoffatoms, daß sie also im Gegensatz zu allen bekannten 
chemischen Reaktionen bei der Grundform fehlt und erst beim Homo- 
logen eintritt. Wie wird sich das Enzjrm verhalten, wenn an Stelle 
des Methyls ein kohlenstoffreicheres Alkyl am Ende der Kette steht? 

Die Betrachtungen über die Konfiguration der Zucker und der 
Glucoside haben innerhalb des Kreises von Beobachtungen, aus denen 
sie entstanden sind, allen neuen Tatsachen genügt, und auch die Resul- 
tate der vorliegenden Abhandlung, soweit sie rein chemischer Natur sind, 
können als Bestätigung dafür angesehen werden. Wenn sich hier aber 
kein Fehler nachweisen läftt und andererseits die Wirkung des Emulsins 
so scharfe Unterschiede anzeigt, so glauben wir mit Nachdruck auf einen 
bisher imbeachtet gebliebenen Ausspruch hinweisen zu dürfen, den der 
eine von uns vor 14 Jahren bei dem Vergleich von Xylosiden und 
Glucosiden getan hat^): 

„Die Indifferenz derXyloside gegeuEmulsin undHefen- 
enzyme zeigt mithin, welch feine Unterschiede für den 
Angriff dieser Stoffe maßgebend sind, oder mit anderen 
Worten, wie grob die Vorstellungen noch sind, welche wir 
trotz aller Fortschritte der Struktur- und Stereochemie von 
dem Aufbau des chemischen Moleküls haben. Das weitere 
Studium der enzymatischen Prozesse scheint mir deshalb 
berufen zu sein, auch die Anschauungen über den mole- 
kularen Bau komplizierter Kohlenstoffverbindungen zu 
vertiefen." 

Um Mißverständnissen vorzubeugen, bemerken wir, daß es für 
obige Betrachtungen gleichgültig ist, wieviel verschiedene Enzyme in 
dem Emulsin enthalten sind. 

Experimenteller Teil. 
Reduktion von Triacetyl-methylglucosid-bromhydrin. 

10 g Triacetyl-methy^lucosid-bromhydrin werden in 100 ccm Essig- 
säure von 60% in der Wärme gelöst. Unter stetem Umschütteln und 
Erhitzen auf dem Wasserbade gibt man dann in kleinen Portionen im 
Laufe von */< Stunden ungefähr 25 g Zinkstaub zu. Die Flüssigkeit 
ist zum Schluß schwach gdb gefärbt. Versäumt man das Umschütteln 
und ist Mangel an Zinkstaub, so kann die Färbtmg der Flüssigkeit viel 
stärker werden, und die Ausbeute wird dann erheblich schlechter. Zum 
Schluß überzeugt man sich, daß die Abspaltung des Broms beendet ist, 

») E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chem. t«, 68 [1898]. {Kohlenh. T. 122.) 
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indem man eine Probe der Lösung nach dem Ansäuern mit Salpeter* 
säure in der Kälte mit überschüssigem Silbemitrat fällt und das Fütrat 
einige Zeit kocht, wobei es kein Bromsilber mehr abscheiden darf. Die 
gesamte I/5sung wird nun filtriert und bei 10— 15 mm Druck stark 
eingeengt. Der Rückstand wird mit Wasser versetzt tmd abermals 
in gleicher Weise eingedampft, um die Essigsäure möglichst zu entfernen. 
Behandelt man nun den Rückstand mit kaltem Wasser, so gehen die Zink- 
salze in Lösung und das Reaktionsprodukt — Triacetyl-methyl-<2-iso- 
rhamnosid — bleibt als krystallinische Masse zurück. Es wird ab- 
gesaugt und mit kaltem Wasser sorgfältig gewaschen. Die Ausbeute 
beträgt gewöhnlich 4,5 g oder 64% der Theorie. Einmaliges Umkrystalli- 
sieren aus heißem Ligroin (Sdp. 90—100®) genügt zur völligen Reini- 
gung. Zur Analyse und den optischen Bestiinmungen wurde bei 10 mm 
Druck und 78® getrocknet. 

0.1317 g Sbst.; 0.2473 g CO,, 0.0765 g H,0. 

CisHmO. (304.16). Ber. C 61.29, H 6.63. 
Gcf. .. 61.21. .. 6.50. 

0,1206 g Sbst. Gesamtgewicht der alkoholischen Lösung 1,2759 g. 
d*» = 0.818. Drehung bei 20*" und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 1,67** 
nach links. Mithin [a]? = — 20,31 '*. 

Eine zweite Bestimmung ergab [ä]? = 20,22®. 

Die Substanz beginnt beim Erhitzen im Capillarrobr bei 94® zu 
sintern tmd schmilzt bei 100® (korr.) vollständig. Sie löst sich leicht 
in Alkohol, Äther, Essigäther, Benzol, Chloroform, Aceton, ziemlich 
schwer in kaltem Petroläther und Ligroin. Aus heißem Ligroin kry- 
stallisiert sie in schönen, farblosen Nadeln. In derselben Form kommt 
sie aus heißem Wasser, worin sie schwer löslich ist. 

)?- Methyl- ^-isorhamnosid (s. Formel V). 
10 g der vorhergehenden Acetylverbindung werden mit einer Lö- 
sung von 30 g reinem krystallisiertem Bariumhydroxyd in 500 ccm 
Wasser etwa 2 Stunden bis zur völligen Lösung auf der Maschine ge- 
schüttelt und über Nacht bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Man fällt 
das überschüssige Bariumhydroxyd mit Kohlensäure und verdampft die 
filtrierte Lösung unter stark vermindertem Druck bis ziu- beginnenden 
Krystallisation. Versetzt man jetzt mit Alkohol, so fällt der größte 
Teü der Bariumsalze aus, während das Isorhamnosid in Lösung geht. 
Es bleibt beim Verdampfen des Alkohols krystallinisch zurück, enthält 
aber noch eine geringe Menge (einige Prozent) Barium. Die Ausbeute 
ist fast quantitativ. Für die Darstellung der rf-Isorhamnose ist dieses 
Produkt direkt brauchbar. Handelt es sich aber um die völlige Reini- 
gung des Präparats, so wird das Rohprodukt in Wasser gelöst, das 
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Barium mit Schwefelsäure genau gefällt, das klare Filtrat unter gerin- 
gem Druck verdampft, der krystallinische Rückstand mit absolutem 
Alkohol aufgenommen, diese Lösung durch Schütteln mit wenig Tier- 
kohle völlig geklärt und der beim Verdampfen des Alkohols bleibende 
Rückstand aus heißem Mcthyläthylketon umkrystallisiert. Die feinen 
farblosen Nadeln wurden für die Analyse und optischen Bestimmungen 
im Vakuumexsiccator getrocknet: 

0.1416 g Sbst.: 0.2450 g 00«, 0.1020 g H^O. 

CyHj^O, (178.11). Ber. C 47.16, H 7.92. 
Gcf. .. 47.19, ,. 8.06. 

I. 0,1277 g Sbst. Gesamtgewicht der wäßrigen Lösung 1,4759g. 
d*® = 1,019. Drehung im l-dcm-Rohr bei 20"* und Natriumlicht 4,86** 
nach links. Mithin [a]? = — 55,12^. 

. 11. 0.2008 g Sbst. Gesamtgewicht der wäßrigen Lösung 2.2280 g. 
d" = 1.019. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 20'' und Natriumlicht 6,08'' 
nach links. Mithin [ä]? = — 55,34''. 

Die Substanz schmilzt, nachdem einige Grade vorher Sinterung 
eingetreten ist, bei 131—132'' (133'' korr.). Der Geschmack ist bitter. 
Sie ist leicht löslich in kaltem Wasser, Alkohol, Chloroform, warmem 
Aceton und Bssigäther, recht schwer in Äther und Petroläther und 
reduziert Fehlingsche Lösung gar nicht. 

Verhalten des jS- Methyl- ^-isorhamnosids und der beiden 
Xyloside ^egen Emulsin. 

Wie schon erwähnt, wird das ^-Isorhamnosid von Emulsin in 
wäßriger Lösung hydrolysiert. Die Reaktion scheint aber etwas lang- 
samer zu gehen als bei dem )?-Methyl-^-gIucosid. 0,2 g ^-Isorhamnosid 
wurden in 2ccm Wasser gelöst und nach Zusatz von 0,05 g Emulsin 
(aus Aprikosenkemen dargestellt) und 5 Tropfen Toluol in einem ver- 
schlossenen Glasröhrchen im Brutraum aufbewahrt. Schon nach 
22 Stunden enthielt die Flüssigkeit viel Zucker. Nach 48 Stunden redu- 
zierte sie d^sSy^'lsche Volumen Fehlingscher Lösung. Nimmt man 
an, daß das Reduktionsvermögen der i-lsorhamnose ebenso stark ist, 
wie das der Rhamnose, so ergibt die Rechnung, daß fast 60% des 
Isorhamnosids gespalten waren. Der Versuch wurde mit dem gleichen 
Resultat wiederholt. 

Genau unter denselben Bedingimgen konnte weder bei a-r noch 
bei ^Methylzylosid nach 48- stündiger Einwirkung des Emulsins die 
Bildung von Zucker nachgewiesen werden. Das stimmt völlig überein 
mit den früheren Versuchen*) über das Verhalten der beiden Xyloside 
gegen Emulsin und Hefenauszug. 

») B. Fischer. Berichte d. D. Chem. Gesellach. t8, 1168 [18Ö6]. 
(KohUnh. I, 746.) 
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^-Isorhamnose (Isorhodeose) (Formel VI). 

Für ihre Darstellung kann man das rohe )?-Miethyl-i-isorhanmosid. 
welches eine kleine Menge Barium enthält, benutzen. Zur Hydrolyse 
werden 3 g mit 30 ccm 5 - prozentiger Schwefelsäure 1 Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt, dann die Säure durch reines Bariumcarbonat völlig 
entfernt, das Filtrat unter geringem Druck eingedampft und der Rückstand 
mehrmals mit Alkohol abgedampft, um das Wasser möglichst zu ent- 
fernen. Der Zucker bildet zuerst einen farblosen Sirup, der aber beim 
längeren Stehen (8—12 Tage) im offenen Gefäß teilweise krystallisiert. 
Zur Isolierung der Krystalle löst man die ganze Masse in Essigäther 
durch Kochen am Rückflußkühler, wobei ungefähr 140— 150 ccm auf 
1 g Sirup notwendig sind. Beim langsamen Erkalten und langen Stehen 
im offenen Gefäß scheidet sich der Zucker an den Gefäßwänden in fest- 
haftenden Krusten ab. Die Krystallisation dauert einige Tage und ist 
nicht vollständig, weil offenbar der Zucker in 2 verschiedenen Formen 
existiert. Immerhin kann man bei sorgfältiger Arbeit auf 60% der 
Theorie rechnen. Die harten, farblosen Krystalle zeigen unter dem Mikro- 
skop mancherlei Gestalt. Meist bilden sie kugelige Verwachsungen ; ein- 
fachere Formen deuten auf Zwillingsbildung. 

Für die Analyse und optische Bestimmung war bei 78^ und 10 mm 
Druck 2 Stunden getrocknet. 

0,1436 g Sbst.: 0.2318 g CO., 0,0043 g H,0. 

C,Hj,Og (164.10). Ber. C 43.87, H 7.37. 
Gef.. „ 44.02, ,. 7.36. 

Der Zucker ist bereits von E. Votocek*) luystallisiert erhalten 
worden. Seine kurzen Angaben werden durch die folgenden Beob- 
achtungen ergänzt. 

Der Zucker schmilzt nach vorherigem Sintern nicht scharf gegen 
139—140** (korr.) zu einem dicken Sirup. Er schmeckt süß, löst sich 
leicht in Wasser und Alkohol, ziemlich schwer in kochendem Aceton 
und Essigäther. Fehlingsche Lösung wird sehr stark reduziert. 

Die wäßrige Lösung zeigt starke Mutarotation: 

0,1080 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 1,3067 g. d**= 1,023. 
Die Drehung betrug bei 20^ und Natriumlicht im 1-dcm-Rohr 6 Minuten 
nach der Auflösung + 6,2** und nahm dann rasch ab. Nach weiteren 
je 5 Minuten betrug die Drehung + 6,95°, + 5,42**, + 6,06^, + 4,72**, 
+ 4,4Ö^ + 4,20^ 1 Stunde nach der Auflösung + 3.40^ nach 2 Stun- 
den + 2,65'', nach 3 Stunden + 2,51 ^ und blieb dann konstant. 

Aus dem Anfangswert berechnet sich: 

[«]?=- +73,33 •. 
Aus dem Endwert: [«]? =- + 29,69*. 

^) Berichte d. D. Chem. GeseUBch. 44. 823 [1911]. 
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Votocek gibt für die Isorhodeose [ä]? = + 31,5** an, ohne die 
Mutarotation zu erwähnen. 

Die Msorhamnose, welche früher auf ganz anderem Wege aus 
Rhamnose gewonnen wurde^), ist nicht krystallisiert erhalten worden, 
wahrscheinlich weil sie weniger rein war. Bei dem sirupförmigen Zucker 
wurde aber beobachtet, daß er stark nach links dreht, nach einer ap- 
proximativen Bestimmung etwa — 30®. 

Zur Kennzeichnung der beiden Antipoden haben wir deshalb einer- 
seits die Phenylosazone, anderseits die beiden einbasischen Säuren 
bzw. deren Lactone benutzt. 

^. Rhamnose-phenylosazon. 

Wie früher nachgewiesen wurde, geben Rhamnose und Isorhamnose 
dasselbe Phenylosazon*). Dementsprechend mußte aus der <^-Isorham- 
nose der optische Antipode des bekannten Phenyl-rhamnosazons ent- 
stehen. Das ist in der Tat der Fäll tmd wir bezeichnen die neue Ver- 
bindung wegen ihrer Beziehung zur J-Isorhamnose ebenfalls als i- Ver- 
bindung, obschon sie nach links dreht. 

Sie ist zweifellos identisch mit dem Phenylosazon der Isorhodeose, 
das £. Votocek dargestellt und mit dem ^Rhamnose-phenylosazon 
verglichen hat'). Da sich kleine Unterschiede in den Beobachtungen 
ergaben, so wollen wir die unserigen ausführlich mitteilen. 

Zur Darstellung wurde in der gewöhnlichen Weise 1 Tl. des sirupösen 
Zuckers mit 2 Tln. Phenylhydrazin-Hydrochlorid und 3 Tln. krystalli- 
siertem (wasserhaltigem) Natriumacetat 1 Stimde auf dem Wasserbade 
erhitzt und die atisgeschiedenen gelben Nadeln aus verdünntem Alkohol 
umkrystallisiert. Die Ausbeute an reinem Präparat beträgt ungefähr 
die Hälfte des angewandten Zuckers. 

Zur Analyse wurde im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,1350 g Sbst.: 0.3111g CO,, 0,0772 g H,0. — 0,1508 g Sbst.: 21,2 com N 
(KOH 33%) (l8^ 755 mm). 

CuH„0.N4 (342.22). Ber. C 63.12, H 0,48, N 16.38. 
Gef. „ 62,85, „ 6,40, ., 16.18. 

Die Substanz ist dem alten Phenylosazon aus Rhamnose (Isodul- 
cit) in den äußeren Eigenschaften zum Verwechseln ähnlich. Ins- 
besondere verhielten sich beide Substanzen ganz gleich beim Erhitzen. 
Sie schmolzen beim raschen Erhitzen nicht ganz scharf gegen 185^ 

1) B. Fischer und H. Herborn, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. t$, 
1961 [1806]. (KoMenh. /, 636.) 

•) B. Fischer und J. Tafel, Berichte d. D. Chem. Gesellach. M. 1091 [1887] 
(Kohlenh. /, 246)', B. Fischer und H. Herborn, ebenda %$, 1966 [1896]. 
(Kohienh. J, 642,) 

<) Ebenda 44, 823 [1911]. 
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(korr.) zu einer dunkelroten Flüssigkeit, in der schon Zersetzung bemerk- 
bar war. 

Votocek gibt den Schmelzpunkt konstant bei 186—187^ an. 
Da der Schmelzpunkt der meisten Osazone von der Art des Erhitzens 
abhängt, so bedeutet die Differenz nicht viel. Daß er aber im vorliegen- 
den Falle ganz konstant sei, können wir wegen der eintretenden Zer- 
setzung nicht zugeben. 

Die beiden Osazone drehen aber in entgegengesetztem Sinne. 

Für den Versuch benutzten wir eine verdünnte 2- prozentige Lösung 
in Pyridin, die wegen der starken gelbroten Farbe im y^-dm-lRohi bei 
weißem Licht (Auerlicht) geprüft wurde. 

(^- Rhamnose-phenylosazon. 

I. 0,0305 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 1,2872g. d*« = 0.985. 
Drehung im Vfdm-Rohr 1,1^ nach links. Mithin [aP®= —94,26^ 

II. 0,0201 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 0,9900g. d** = 0,983. 
Drehung im V«-<^ni-Rohr 0,95^ (±0,01**) nach links. Mithin [«*•] 
= - 95,20^ (± 1,6^). 

/ - Rhamnose-phenylosazon. 

I. 0,0307 g Sbst Gesamtgewicht der Lösung 1,3100 g. d«« = 0,985. 
Drehung im Vr^ni-Rohr 1,07^ (±0,01^) nach rechts Mithin [«?• 
= + 92,70^ (+ 1,6**). 

II. 0,0204 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 1,0018 g. d" = 0,983. 
Drehung im Vi-dm-Rohr 0,94"* (±0,01'') nach rechts. Mithin [«?• 
= + 93,92<> (± 1,6**). 

Infolge der starken Verdünnung und der geringen Rohrlange ist 
der Beobachtungsfehler relativ groß; immerhin lassen die Zahlen keinen 
Zweifel darüber, daß es sich hier um optische Antipoden handelt. Wir 
haben dann endlich noch von beiden Osazonen je 0,1028 g zusammen 
in 10 ccm Pyridin gelöst. Die Flüssigkeit zeigte im y^-öm-Rohr keine 
wahrnehmbare Drehung, unter Bedingungen, wo eine Drehung von 
0,02—0,03^ der Beobachtung nicht entgehen konnte. Das aus der 
Lösung durch Fällen mit Wasser isolierte inaktive Produkt — i,l-Rliam- 
nose-phenylosazon — hatte nach dem Umkrystallisieren aus verdünntem 
Alkohol denselben Schmelz- bzw. Zersetzungspunkt wie die beiden 
Komponenten. 

^-Isorhamnonsäure. 

Die Verbindung ist unter dem Namen „Isorhodeonsäure" von 
Votocek und Krauz beschrieben, aber weder für sich, noch in Form 
der Salze krystallisiert erhalten worden^). 

^) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 44, 3287 [1911]. 
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Der aus 2,5 g jS-Methyl-^isorhaiimosid in der vorher beschriebenen 
Weise dargeistellte sirupöse Zucker wurde in 20 ccm Wasser gelöst, mit 
3 g Brom versetzt und 72 Stunden (am Tage bei Zutritt des lichtes) 
aufbewahrt. Das Brom war vollständig gelöst. Nachdem das über- 
schüssige Brom durch einen Luftstrom zuletzt unter gelindem Erwärmen 
fast ganz entfernt war, wurde die kalte Lösung durch Schütteln mit 
Süberozyd vom Brom befreit, über Tierkohle filtriert und mit Schwefel- 
wasserstoff das Silber ausgefällt. Das klare farblose Filtrat wurde nun 
unter geringem Druck eingedampft. Um die Säure in das ziemlich leicht 
krystaUisierende Lacton zu verwandeln, haben wir den sirupösen Rück- 
stand mehrmals in absolutem Alkohol gelöst und wieder verdampft. 
Nach einiger Zeit begann die Krystallisation. Beim Verreiben mit 
kaltem Aceton ging der Sirup in Lösung und die zurückbleibenden 
Erystalle konnten durch Umlösen aus heißem Aceton gereinigt wer- 
den. Die Acetonmutterlauge des Sirups gab beim wiederholten Ab- 
dampfen immer wieder neue Krystalle. Die Gesamtausbeute betrug 
ungefähr lg. 

Für die Analyse wurde das Lacton bei 78^ und 10 mm Druck 
getrocknet. 

0.1326 g Sbst.: 0,2102 g COt, 0,0749 g H^O. 

CeHjoO, (162.06). Her. C 44.42; H 6.22. ^ 

Gef. ,. 44.50, „ 6.33. 

Die Substanz ist zweifellos der optische Antipode der früher 
unter dem Namen Isorhamnonsäure-lacton^) beschriebenen I-Ver- 
faindung. Sie schmilzt wie jene nicht ganz scharf nach vorherigem 
Sintern zwischen 150—151'' (151—152'' korr.), ist in Wasser sehr leicht 
löslich und verwandelt sich in dieser Lösung ziemlich rasch teilweise 
in die Säure. Entscheidend ist das optische Verhalten. 

0,1007 g Sbst Gesamtgewicht der wäßrigen Lösung 1,3136 g. 
d*« » 1,024. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20^ und Natriumlicht 4 Minu- 
ten nach der Auflösung 5,25^ nach rechts, nach 20 Minuten 4,25^. 
Nach 20 Stunden war die Drehung konstant und betrug dann nur noch 
+ 0,42''. Mithin [a]? nach 4 Minuten + 66,88^ nach 20 Minuten 
+ 54,14^. Für den Endwert berechnet sich [«ff = -|- 5,35^. 

Bei dem optischen Antipoden wurde früher gefunen kurz nach 
Auflösung [«]o = — 02^; nach 20 Minuten war es auf — 46^ gesunken, 
und der Endwert betrug hier [«ff =« — 5,21 ^ 

Endlich haben wir noch dasPhenylhydrazid der i-Isorham- 
nonsäure genau wie früher bei dem optischen Antipoden dargestellt 
und den gleichen Schmelzpunkt gefunden. 



^) Berichte d. D. Chem. GeseUsch. t». 1961 [1896]. (Kohlenh. I, SS6,) 
Pliclicr, KolUcD^dnte n. SS 
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Überführung der ^^-Isorhamnose in Methyl-furfuroL 
Für den Versuch verwandten wir das ^liethyl-i-isorhamnosid und 
benutzten das Verfahren, welches Tollens und Günther^) für die 
quantitative Bestimmung der Pentosen empfehlen. 2 g ^Methyl-i^iso- 
rhamnosid wurden mit der 20-fachen Menge 12-prozentiger Salzsäure 
destilliert unter stetem Ersatz der verdampfenden Flüssigkeit. Nach etwa 
Vi Stunde begann Gelbfärbung, die allmählich in dunkelbraun überging. 
Gleichzeitig wurde ein dunkles Harz in geringer Menge abgeschieden. 
Die Destillation dauerte 4 Stunden und gab ungefähr 400 ccm Destillat 
Dieses wurde mit Natriumcarbonat nahezu neutralisiert, mit Kochsalz 
gesättigt und abermals 50 ccm abdestilliert. Im Destillat war das 
Methyl-f urf urol teilweise als gelbes Ol ausgeschieden. Außer dem 
charakteristischen Geruch zeigte es: 1. Auf einem mit Anilin-acetat 
getränkten Streifen Filtrierpapier erst eine gelbe und später starke 
orangerote Färbung. 2. In alkoholischer I/)6ung auf konzentrierte 
Schwefelsäure geschichtet eine starke dunkelgrüne Färbung. 3. Hit 
Silberoxyd nach Hill und Jennigs*) oxydiert, lieferte es Methyl- 
brenzschleimsäure, die aus heifiem Wasser in charakteristischen 
Plättchen krystallisiert und ebenso wie das KontroUpräparat aus Rham- 
nose bei 108— IW (korr.) schmolz. 

1) Berichte d. D. Chem. GeseUsch. M. 3575 [1891]. 
>) Pzooeedings of the American Academy 18M, 193; Chem. Ce&tralhL im. 
I, 822. 



Digitized by LjOOQIC 



Fiaclier n. Zach: Reduktion der Acetobiomglnooee a. ähnlicher Stoffe. 387 



86. Emil Fiseher imd Karl Zaeh: 
Rodnktton der Aeetobromglaeose und thnlieher Stoffe. 

Sittnngtberichte der Königlich Prenfiitchen Akademie der Wiiaenschaften le. 

311 [1913]. 

(Gesamtsitsung vom 27. HArz 1913.) 

Nach der allgemein angenommenen Strukturformel der Acetofarom- 
glucose sollte man erwarten, daß beim Ersatz des Halogens durch 
Wasserstoff em Tetraacetylderivat des Sorbits entstehe. Nun wird das 
Brom durch Behandlung mit Zinkstaub und Essi^isaure bei gewöhn- 
licher Temperatur und sogar schon bei 0^ rasch abgelöst, aber der 
Prozefi verläuft in ganz anderem Sinne, als obiger Erwartung ent- 
sprechen würde. Es entsteht in reichlicher Ifenge ein gut krystalli- 
sierender Slörper, der nach der Analyse, Molekulargewichtsbestinunung 
und dem Resultat der Hjrdrolyse die Formel CiJSiifiy hat. Seine Ent- 
stehun^ aus der Acetobromglucose laßt sich also durch folgende empi- 
rische Gleichung ausdrucken 

Ci4H„OtBr + 2 H = CiÄA + C^Oi + HBr . 
Das neue Produkt addiert in Chloroformlösung sofort 2 Atome Brom, 
scheint mithin eine Äthylenbindung zu enthalten. Durch Alkalien 
oder Barytwasser wird es schon bei gewöhnlicher Temperatur leicht 
verseift. Dabei entsteht Essigsaure, imd zwar entspricht ihre Menge 
8 Molekülen. Das zweite Produkt ist ein in Wasser und Alkohol äußerst 
leicht löslicher dicker Sirup, den wir bisher nicht krystaUisiex:t erhielten. 
Leider ist es auch nicht gelungen, krystaUisierte Derivate zu bereiten, 
dagegen läßt es sich im hohen Vakuum destillieren, imd die Analysen 
des Destillats stimmen am besten auf die Formel CJS^^. Es scheint 
deshalb aus dem Acetylprodukt nach folgender Gleichung zu entstehen: 
CiÄA + 2 H|p = CJHA + 3 cjaA. 

Der neue Körper zeigt die Reaktionen der Aldehyde. Er färbt die 
fuchsinschweflige Säure, reduziert Silberoxyd und Fehlingsche Lö- 
sung in der Wärme und wird durch warme Alkalien rasch gdb bis braun 
gefärbt. Mit Phenylh3rdrazin, Benzylphenylhydrazin und Bromphenyl- 
hydrazin gibt er öUge Derivate, die den Hydrazonen, aber nicht den 
Osazonen gleichen. Von den gewöhnlichen Zuckern unterscheidet er 
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sich ferner durch das Verhalten gegen Brom, das er in wasseriger Lö- 
sung sofort entfärbt, wie auch gegen Mineralsäuren, von denen er außer- 
ordentlich schnell in eine dunkle harzige Masse verwandelt wird. Bnd- 
lich gibt er bei Gegenwart von Salzsäure eine intensive grüne Fichten- 
spanreaktion. Diese Eigenschaften haben uns auf die Vermutung ge- 
führt, daß er ein Derivat des Dihydrofurans ist, etwa von folgender 

Struktur „^ ^„ 

HC — CH 

HOC-HC CH.CH,OH. 

In der Acetylverbindung müßten dann allerdings 2 Kss^^ure 
durch die Aldehydgruppe nach Analogie des Methylendiacetats gebunden 
sein. Da die Entstehung eines so konstituierten Körpers aus der Aceto- 
bromglucose ein recht verwickelter Vorgang wäre, so betonen wir aus- 
drücklich, daß obige Formel keineswegs durch unsere Versuche bewiesen 
wird, und daß wir sie nur als einen vorläufigen Versuch zur Veran- 
schaulichtmg der Beobachtungen betrachten. 

Das von uns angewandte Reduktionsverfahren ist nicht auf die 
Acetobromglucose beschränkt, denn die Erscheinungen wiederholten 
sich bei der Acetobromgalactose und der Acetobromlactose. Allerdings 
waren die Produkte hier weniger schön. Aus der Acetobromgalactose 
erhielten wir ein dickflüssiges Ol. Auch der Körper aus Acetobrom- 
lactose wurde bisher nicht krystallisiert gewonnen, aber er bildet eine 
feste, farblose Masse, deren Analyse sich gut ausführen läßt. Da es sich 
hier also offenbar um eine neue, ziemlich große und recht eigenartige 
Körperklasse handelt, für die eine rationelle Bezeichnung noch nicht 
möglich ist, so scheint es uns zweckmäßig, dafür empirische Namen 
zu wählen. Wir nennen deshalb das Derivat der Glucose entsprechend 
seiner Aldehydnatur Glucal und die zugehörige Acetylverbindung, in 
der die Bindung der 3 Essigsäurereste noch nicht sicher festgestellt ist, 
Acetoglucal. Für das erste Produkt aus Acetobromlactose ergibt sich 
der analoge Name Acetolactal. 

Acetoglucal. 
10g Acetobromglucose werden mit 100 ccm abgekühlter 50-prozentiger 
Essigsäure übergössen und nach Zusatz von 20 g Zinkstaub 1 Vt Stun- 
den auf der Maschine bei Zimmertemperatur kräftig geschüttelt. Dabei 
geht die Acetobromglucose allmählich in Lösung. Die Reduktion kann 
auch bei 0^ au^;eführt werden; da aber die Ausbeute dadurch nicht 
besser wird, so hat diese Abänderung keinen Zweck. Schließlich wird 
die klare Essigsäurelösung vom Zinkstaub abgesaugt tmd bei 10— 20 mm 
Druck bis zur Abscheidung von Zinksalzen eingedampft. Man ver- 
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dünnt jetzt mit 100 ccm Wasser, extrahiert das gefällte öl mit Äther 
und wäscht die ätherische Lösung erst sorgfältig mit Natriumbicarbonat- 
lösung und dann mit Wasser. Beim Verdampfen des Äthers bleibt der 
Acetylkörper als farbloses öl, das beim Impfen sehr rasch krystallisiert. 
Ausbeute 5,5 g oder 83% der Theorie. Ohne Impfung braucht das öl 
Ts^e oder Wochen, bevor es spontan erstarrt. Durch einmaliges Um- 
krystallisieren aus verdünntem Alkohol ist die Substanz leicht ganz 
rein zu erhalten. Für die Analyse wurde im Vakuumexsiccator über 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1704 g Substanz: 0.3300 g CO,, 0.0906 g H,0 

0.1490 g .. 0.2889 g CO,, 0.0792 g H,0 

CiÄeO, (M. G. 272,13) 

Berechnet: 52.91 % C 5.93 % H 

Gefunden: 52.82 62.88 % C 6.95 5.95 % H 

Zu den optischen Bestimmimgen diente die alkoholische Lösimg. 

I. 0,1237 g Substanz. Gesamtgewicht der Lösung 1,3127 g. 
rf«« = 0,816. Drehimg im 1-dcm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1,0° 
nach links. 

Mithin [«]? 13,02 ^ 

II. 0.1008^ Substanz. Gesamtgewicht der Lösung 1,0802 g. 
d«o ^ gi5^ Drehung im 1-dcm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 0,09° 
nach links. 

Mithin [a]» 13,02 ^ 

Die Molekulargewichtsbestimmimg wurde in Bromoformlösung aus- 
geführt, für die K = 143 angenommen ist. Gewicht des Lösungsmittels 
49,14 g. 

I. 0,2878 g Substanz J = 0,308° 

Mithin M = 271,9° 

II. 0,5980 g Substanz J = 0,658° 

Mithin M = 264,5 
III. 0,9019 g Substanz J = 0,999° 
Mithin M = 262,7 
Der Mittelwert aus diesen Bestimmungen ist 266,4 während 272,1 
berechnet ist. 

Die Substanz schmilzt nach vorherigem Sintern bei 54— -55° und 
läßt sich in kleiner Menge sogar bei gewöhnlichem Druck destillieren. 
Sie löst sich leicht in allen gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, 
außer Petroläther und Ligroin, von denen sie nur in der Wärme leicht 
aufgenommen wird. In heißem Wasser löst sie sich auch ziemlich gut 
und fällt beim Erkalten ölig aus. Sie reduziert die Fehlingsche Lösung 
in der Wärme stark, aber doch erheblich schwächer als Traubenzucker. 
Die in der Wärme bereitete und rasch abgekühlte wäßrige Lösung 
färbt fuchsinschweflige Säure, die in der üblicben Weise durch Lösen 
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von 0,5 g Fuchsin in 100 ccm Wasser, Sättigen mit gasförmigem Schwefel- 
diozyd bereitet, und nach der Entfärbung durch Evakuieren von dem 
überschüssigen SOt befreit ist, nach einigen Minuten ganz schwach rosa. 
Die Färbimg wird im Lauf e von 1 bis2Stunden ganz deutlich, bleibt aber 
sehr viel schwächer als bei dem Glucal selbst. Die Acetylverbindung 
scheint also keine freie Aldehydgruppe zu besitzen und die schwache 
Reaktion mit fuchsinschwefliger Säure ist vielleicht nur durch eine 
vorhergehende geringe Zersetzung, d. h. Abspaltung von Acetylgruppen, 
hervorgerufen. 

Einwirkung von Brom. Wie schoo erwähnt, nimmt das Aceto- 
glucal leicht 2 Atome Brom auf, wie folgender Versuch zeigt: 1 g 
wurde in 10 ccm reinem Chloroform gelöst, mit Eis abgekühlt und mit 
etaer Losung von Brom in Chloroform, die im Kubikzentimeter 0,05115 
Brom enthielt, so lange versetzt, bis eben eine bleibende Gelbfärbung 
eintrat. Dazu waren 11,2 ccm Bromlösung nötig. Die Menge des ad- 
dierten Broms betrug also 0,573 g, während 0,588 g nach der Gleichung 
CiJciifi^ + 2 Br = CitHi^OyBr, berechnet sind. Eine zweite Bestim- 
mimg mit 1 g Substanz gab 0,583 g addiertes Brom. 

Beim Verdimsten der Chloroformlösung blieb das Additionsprodukt 
als dickes farbloses Ol zurück, das bisher nicht krystallisierte. Darüber 
braucht man sich nicht zu wundem, da bei Addition von Brom an 
die Äthylengruppe eines asymmetrischen Moleküls 4 verschiedene 
stereoisomere Slörper entstehen können. Der Bromkörper ist in kaltem 
Wasser sehr schwer löslich, beim Kochen geht er allmählich in Lösung, 
wird aber dabei in leicht lösliche Produkte verwandelt. Er reduziert 
sehr stark Pehlingsche Lösung. 

Bestimmung der Acetylgruppen. Nachdem wir tms über- 
zeugt hatten, daß das Acetoglucal schon durch verdünntes Barytwasser 
bei gewöhnlicher Temperatur völlig verseift wird, wurde 1 g gepulvertes 
reines Präparat mit 100 ccm ^^/f-Barytlösung bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur auf der Maschine geschüttelt. Schon nach 1 Stunde war der größte 
Teil gelöst. Nach 15 stündigem Schütteln wurde das unverbrauchte 
Bariumhydroxyd durch n-Salzsäure mit Phenolphthalein als Indikator 
zurücktitriert. Dazu waren nötig beim ersten Versuch 8,95 ccm und 
beim zweiten, ganz unabhängig davon ausgeführten Versuch 9 ccm 
n-Salzsäure. Mithin waren verbraucht zur Neutralisation der Essig- 
säure 55,25 bzw. 55,0 ccm >>/5-Barytwasser, während für 3 Moleküle 
Essigsäure 55,12 ccm berechnet sind. 

Glucal. 
10 g reine Acetverbindtmg wurden mit einer Lösung von 50 g 
krystatlisiertem, reinem, wasserhaltigen Bariumhydroxyd in 700 ccm 
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Wasser 16 Stunden bei Zimmertemperatur geschüttelt, dann der Baryt 
genau mit Schwefelsäure ausgefällt tmd die filtrierte Flüssigkeit bei 
10—16 mm Druck eingedampft. Wenn man jeden Überschuß von 
Schwefelsäure vermieden hat, bleibt das Glucal als farbloser Sirup 
zurück. Die einzige Reinigungsmethode, die wir bisher gefunden haben, 
ist die Destillation im hohen Vakuum. Zn dem Zweck wurde der Sirup 
mit Alkohol aufgenonunen und wieder an der Wasserstrahlpumpe ver- 
dampft, um alle Essigsäure zu entfernen ; dann wurde mit wenig Alkohol 
in ein kleines Ftaktionierkölbchen umgefüllt, der Alkohol wieder ver- 
dunstet und der Rückstand aus dem Ölbad in der üblichen Weise unter 
0,2 mm Druck destilliert. Bei einer Oltemperatur von 170—185® ging das 
Glucal langsam als dicker farbloser Sirup über, während im Destillationsge- 
f äß eine dunkle Masse zurückblieb. Das Destillat wurde direkt analsrsiert. 
0,1289 g Sabstaas: 0,2628 g CO,, 0.0763 g H,0 
0.1436 g ,. 0.2932 g CO., 0.0840 g H^O 

CeH,0, (128.06). 

Berechnet: 66.22 % C 6.30 % H 

Gefnnden: 66.61. 66.72 % C 6,62 6.66 % H 

Obschon die Zahlen an Genauigkeit zu wünschen übrig lassen, 
sprechen sie <loch sehr für die angenommene Formel. Wir halten aber 
weitere Versuche zu ihrer Sicherstellung für nötig. 

Das Glucal ist sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer 
in Äther. Es reduziert ^tark Fehlingsche Lösung, bräunt sich mit 
Alkalien tmd ist besonders empfindlich gegen Mineralsäuren. Über- 
gießt man es z. B. mit kalter, rauchender Salzsäure, so färbt es sich 
sofort dtmkel tmd verwandelt sich in ein dtmkles Harz. Mit 6n.-Salz- 
säure geht die Verändenmg langsamer vonstatten und das Harz hat 
eine schmutziggr^e Farbe. Die Harzbildtmg findet auch beim Er- 
hitzen mit sehr verdünnter Salzsätire statt. 

Mit fuchsinschwefliger Säure gibt es schon nach einigen Minuten 
eine starke rotviolette Färbung. Bringt man einen Fichtenspan erst 
in eine wäßrige Löstmg des Glucals tmd dann in Salzsäuredampf oder 
in konzentrierte wäßrige Sah^ure, so färbt er sich intensiv grün. 

Erhitzt man 1 Teil Glucal mit 2 Teüen salzsaurem Phenylhydrazin, 
3 Teüen Natriumacetat (wasserhaltig) tmd 15 Teüen Wasser 1 Sttmde 
auf dem Wasserbad. so färbt sich die Löstmg gdb tmd scheidet in der 
Kälte ein gelbrotes Ol ab, das in heißem Wasser ziemlich leicht löslich 
ist tmd bisher nicht krystallisiert erhalten wurde. Ahnliche Produkte 
liefern Bromphenylhydrazin tmd Benzylphenylhydrazin. 

Die wäßrige Löstmg des Glucals entfärbt sofort Bromwasser. Das 
destillierte Präparat schmeckte stark bitter. 

Rückverwandlung des Glucals in die Acetverbindung. 
2 g möglichst trockenes, aber nicht destilliertes Glucal wurden mit 20ccm 
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Esstgsäureanhydrid und 2 g trockenem Natriomacetat IVt Stunden auf 
100^ erhitzt, dann die schwach ge&bte Losung unter stark vermin- 
dertem Druck verdampft und der Rückstand noch mehrmals mit At 
kohol abgedampft, um alles Essigsäureanhydrid zu entfernen. Schließ- 
lich wurde mit Wasser versetzt, das abgeschiedene Ol ausgeäthert, der 
ätherische Auszug mit Bicarbonat und Wasser gewaschen, fUtriert und 
verdampft. Das zurückbleibende Ol erstarrte beim Impfen bald und 
zum größeren Teil. Anhaftendes Ol wurde durch scharfes Pressen zwi- 
schen Fließpapier entfernt tmd der Rückstand aus verdünntem Alkohol 
umkrystallisiert. Ausbeute 1,1 g. Das Präparat zeigte den Schmelz- 
punkt, das optische Drehungsvermögen und auch die Zusammenset- 
zung der ursprünglichen Acetverbindung. 

0,1624 g Substanz: 0.2069 g CO^, 0.0796 g HgO 
CuHigO, (272.13). Berechnet: 62.91 % C 6.93 % H 
'Gefunden: 62.96 % C 6.86 % H 

0,1100 g Substanz. Gesam^wicht der alkoholischen Losoog 
1,1766 g. d*^ = 0,816. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 20"" und Natrium- 
licht 0,99'' nach links. Mithin 

[äB? 12,97 •. 

Acetolactal. 
Die Reduktion der Acetobromlactose verläuft genau so wie bei der 
Acetobromglucose. 5 g reine Acetobromlactose, die aus Oktacetyllactose 
durch Bromwasserstoff-Eisessiglösung hergestellt war^), wurden mit 
60 ccm Essigsäure und 10 g Zinkstaub 1 Stunde bei Zimmertempeiatar 
geschüttelt, dann die Lösung filtriert, mit festem Natriumbicarbonat 
neutralisiert und das abgeschiedene Ol ausgeäthert. Als der mit Wasser 
sorgfältig gewaschene Äther verdampft wurde, blieb eine farblose, blät- 
terige, aber amorphe Masse zurück, die nach dem Trocknen im Vakuum- 
exsiccator direkt zur Analyse diente. 

0.1417 g Substanz: 0,2667 g CO., 0.0763 g H^O 
C^H„0„ (660,26) Berechnet: 61,40 % C 6.76 % H 
Gefanden: 61,33 % C 6,d6 % H 

Die Bildung des Acetolactals erfolgt also nach der Gleichung: 
CMH„0„Br + 2 H = C^H, A + CÄO« + HBr . 

Abgesehen von der geringeren Neigung zur Krystallisation gleicht 
es dem Acetoglucal nicht allein in den Löslichkeitsverhältnissen, son- 
dern auch in dem Verhalten gegen Brom in Chloroformlösung, Ver- 
seifung durch Alkalien usw. 

^) B. Fischer nnd H. Fischer, Berichte d. D. Chem. Cc ae Ma c h . 43. 
2630 [1910]. (5. 227,) 
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88. Bmll Fischer: Olier neue Redukflonsprodukte das 
Trauteniuekers : Olueal und Hydro-glueal^). 

Berichte der Deutschen Chemischen GeseUschalt 4Y. 196 [1914]. 
(Eingegangen am 29. Dezember 1913.) 

Nach der allgemein angenommenen Strukturformel der Aceto- 
bromglttcose sollte man erwarten, daß beim Ersatz des Halogens 
durch Wasserstoff ein Tetraacetyl- Derivat des Sorbits entstehe. 
Nun wird das Brom durch Behandlung mit Zinkstaub und Essigsäure 
bei gewöhnlicher Temperatur und sogar schon bei 0^ rasch abgelöst, 
aber der Prozeß verläuft in ganz anderem Sinne, als obiger Erwartung 
entsprechen würde. Es entsteht in reichlicher Menge ein gut krystalli- 
sierender Körper, der nach der Analyse, Molekulargewichtsbestimmung 
und dem Resultat der Hydrol3rse die Formel CiJEliJD^ hat. Seine Ent- 
stehimg aus der Aceto-bromglucose läßt sich also durch folgende empi- 
rische Gleichung ausdrücken: 

CiÄABr + 2 H = CiÄsO? + CAO, + HBr . 

Das neue Produkt addiert in Chloroformlösung sofort 2 Atome 
Brom, scheint mithin eine Äthylen-Bindung zu enthalten. Durch Alka- 
lien oder Barytwasser wird es schon bei gewöhnlicher Temperatur ver- 
seift. Dabei entsteht Essigsäure, und zwar entspricht ihre Menge 3 Mole- 
külen. Das zweite Produkt ist ein in Wasser und Alkohol äußerst leicht lös- 
licher, dicker Sirap, der bisher nicht krsrstallisierte. Er zeigt die Re- 
aktionen der Aldehyde, denn er färbt die fuchsinschweflige Säure, 
reduziert Silberozyd tmd Fehlingsche Lösung in der Wärme und wird 
durch warme Alkalien rasch gelb bis braun gefärbt. Mit. Phenyl- 



^) Die vorliegende Abhandlung bildet eine wesentliche Erweiterung der 
PabUkation von B. Fischer und K. Zach, MReduktion der Acetobxomglucose und 
ähnlicher Stoffe" in den Sitzungsberichten der Akademie der Wissenschaften zu 
Berlin II 311 [1913] ; vergl. auch Chem. Centralbl. ISIS, I, 1668 (5. S87). An SteUe 
des Hm. Zach, der in die Industrie übergetreten ist. hat mich Hr. Dr. Er nst Pf ähler 
bei den neuen Versuchen, die besonders das Hydroglucal und seine Verwand- 
lungen betreffen und eine veränderte Auffassung des Glucals zur Folge hatten, 
unterstützt, und ich sage ihm dafür auch hier herzlichen Dank. 
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hydrazin, Benzyl-phenyl-hydrazin und Bromphenyl^hydrazin gibt er 
ölige Derivate, die den Hydrazonen, aber nicht den Osazonen gleichen. 
Von den gewöhnlichen Zuckern unterscheidet er sich femer dtirch das 
Verhalten gegen Brom, das er in wäßriger Lösung sofort entförbt, wie 
auch gegen Mineralsauren, von denen er aufierordentlich schnell in eine 
dunkle, amorphe Masse verwandelt wird, l^dlich gibt er bei G^en- 
wart von Salzsäure eine intensive griine Fichtenspan-Reaktion. 

Die direkte Peststellung der Zusammensetzung war bei den Eigen- 
schaften des Produktes und seiner Derivate nicht möglich. Früher haben 
Zach und ich versucht, das Präparat im Hochvakuum zu destillieien, 
imd erhielten dabei in ziemlich schlechter Ausbeute einen dicken Sirup, 
dessen Analyse annähernd auf die Formel C«HeO, stinmite. Die neueren 
Beobachtungen haben indessen gezeigt, daß bei der Destillation eine 
erhebliche Zersetzung unter Au&chäumen stattfindet, und daß dabei 
keineswegs immer ein Destillat von obiger Zusammensetzung entsteht. 

Mehr geeignet zur Aufklärung der Formel ist deshalb die Reduk- 
tion mit katalytisch erregtem Wasserstoff. In wäßriger Lösung fixiert 
der Sirup bei Gegenwart von Platin zwei Atome Wasserstoff, und es 
entsteht ein krystallisierter Körper von der Zusammensetzung Cfiifi^. 
Zu demselben Resultat führte die Reduktion des Acetylkörpers. Er 
nimmt in essigsaurer Lösung bei Gegenwart von Platin ebenfalls zwei 
Atome Wasserstoff auf. Das Produkt wurde zwar nicht krystallisiert 
erhalten, ließ sich aber im Hochvakuum destillieren, und die Analysen 
stimmen leidlich auf die Formel C^sH^Oy . Bei der Verseifung mit Baryt 
wird dieses Produkt in Essigsäure und den oben erwähnten krystalli- 
sierten Stoff CJELifi^ gespalten nach der Gleichung: 

CiÄgOy + 3 H,0 = 3 CäOi + CäA- 

Ich schließe aus diesen Beobachtungen, daß der zuckerartige 
Sirup nicht die Formel C^HgO, sondern CsH^oO« hat und mithin aus 
der krystallisierten Acetylverbindung nach der Glei<ihung 

CiÄeO^ + 3 H,0 = C,Hio04 + 3 CäO, 
entsteht. 

Er ist der Repräsentant einer bisher unbekannten Klasse von 
Substanzen und mit Rücksicht auf seine aldehydartige Natur und die 
Abstammung vom Traubenzucker nenne ich ihn Glucal. Die kry- 
stallisierte Acetyl-Verbindung ist sein Tri acet yl-Derivat. Bemerkens- 
wert ist ihre Zersetzung durch kurzes Kochen mit Wasser. Dabei wird 
nur ein Molekül Essigsäure abgespalten, und es entsteht ein Körper, 
der stark die fuchsin-schweflige Säure färbt und die Zusammensetzung 
eines Diacetyl-glucals hat. Ob er aber wirklich ein Derivat des 
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Glucals oder einer isomeren Verbindung ist, kann ich zur Zeit noch nicht 
entscheiden. Das durch Reduktion des Glucals entstehende krystalli- 
sierte Produkt nenne ich Hydro-glucal. Hs zeigt nicht mehr die 
Reaktionen der Aldeh3rde bzw. Zuckerarten, addiert auch kein Brom 
mehr. Bei der Behandlung mit Bssigsäureanhydrid und Natrium- 
acetat nimmt es wieder drei Acetylgruppen auf und liefert einen Sirup, 
der wahrscheinlich mit dem aus dem Triacetyl-glucal entstehenden Re- 
duktionsprodukt identisch ist. Man darf aus diesen Beobachtungen 
schließen, dafi sowohl Hydroglucal wie Glucal drei Alkoholgruppen 
enthalten. Der vierte Sauerstoff scheint als Äthergruppe vorhanden 
zu sein. 

Das Hydroglucal wurde noch mit rauchender Jodwasserstoff säure 
und Jodphosphonium bei 100^ reduziert in der Erwartung, dabei 
Hezyljodid zu erhalten. In Wirklichkeit entstand aber ein Dijod- 
hexan, dessen Struktur noch nicht sicher festgestellt wurde. 

Aus den vorliegenden Daten scheint mir hervorzugehen, daß das 
Hydroglucal das Anhydrid eines fünfwertigen Alkohols der 
Hexan -Reihe ist, und mit Rücksicht auf die angewandten milden 
Reaktionen darf man wohl annehmen, daß die normale Kohlenstoff- 
kette des Traubenzuckers noch darin enthalten ist. 

Sehr merkwürdig ist nun sein Verhältnis zum Glucal, das einer- 
seits die Reaktionen der Aldehyde und andererseits das Verhalten 
der Äthylen -Körper zeigt. Alk diese Eigenschaften verschwinden 
mit der Anlagerung von zwei Wasserstoffatomen. Das hat mich auf 
den Gedanken gebracht, daß im Glucal eine Oxymethylen-Gruppe 
vorhanden sei. Und die sehr charakteristische Pichtenspan-Reaktion hat 
dann weiter zu der Vermutung geführt, daß es sich um ein Derivat des 
Hydro-f urans handelt. In der Tat würden folgende Formeln für das 
Glucal (I), sein Ttiacetylderivat (HI) und das Hydroglucal (II): 
H,C — CH . OH HjC — CH • OH 

I- HO.H,C.HC\/::CH.OH I^- HO • H,C • HC\/CH • CH, • OH 
O O 

H,C — CH-0(C,H,0) 

III. (C,H,0)0-H,C.HC\/C:CH.O(C,H,0) 

O 
allen bisher studierten Umwandlungen und Eigenschaften entsprechen. 
Ich betone aber ausdrücklich, daß sie nur als ein vorläufiger Versuch, 
die l^ischeinungen strukturell zu deuten, betrachtet werden dürfen, und 
ich würde sie gar nicht angeführt haben, wenn sie nicht zu neuen Ver- 
suchen Anregung geben könnten. Jedenfalls ist die schnelle Abänderung, 
welche die in der ersten Abhandlung vermutungsweise gegebene Struk- 
turformel des Glucals 
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HC^— CH 

HO • CH, . HC\/CH . COH 
O 

erfahren hat, eine Warnung, diesen Spekulationen zu großen Wert 
beizulegen. 

Man mag übrigens die Erscheinungen deuten, wie man will, auf 
alle Fälle glaube ich sagen zu dürfen, daß die Bildung des Triacetyl- 
glucals aus der Aceto-bromglucose, vom Standpunkt der Struktur- 
chemie betrachtet, einer der merkwürdigsten Vorgänge ist, die man 
bisher in der Zuckergruppe kennen gelernt hat. Sie beweist von neuem, 
welch wimderbarer Stoff der Traubenzucker ist. 

Die Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäture wurde auch auf die 
Aceto-bromgalaktose und die Aceto-bromlactose übertragen, aber 
die Produkte sind hier weniger schön. Aus dem Galaktose-Derivat ent- 
stand ein dickflüssiges Ol; auch der Körper aus Aceto-bromlactose 
wtu-de bisher nicht krystallisiert erhalten, aber er bildet eine feste, farb- 
lose, amorphe Masse, deren Analyse sich gut ausführen ließ. Sie zeigt, 
daß das Produkt dem Triacetyl-glucal entsprechend zusammengesetzt 
ist, und ich bezeichne es deshalb als Aceto-lactal. 

Triacetyl-glucal, CeH,04(C^,0)n. 

10 g Aceto-bromglucose werden mit 100 ccm abgekühlter 50-prozen- 
tiger Essigsäure Übergossen und nach Zusatz vou 20g Zinkstaub 1 Vi Stunde 
auf der Masclüne bei Zimmertemperatur kräftig geschüttelt. Dabei 
geht die Aceto-bromglucose allmählich in Lösung. Die Reduktion kann 
auch bei 0^ ausgeführt werden; da aber die Ausbeute dadurch nicht 
besser wird, so hat diese Abänderung keinen Zweck. Schließlich wird 
die klare Essigsäure-Lösung vom Zinkstaub abgesaugt und bei 10— 20 mm 
Druck bis zur Abscheidung von Zinksalzen eingedampft. Man verdünnt 
jetzt mit 100 ccm Wasser, extrahiert das gefällte Ol mit Äther imd 
wäscht die ätherische Lösung erst sorgfältig mit Natriumbicarbonat- 
Tx)sung und dann mit Wasser. Beim Verdampfen des Äthers bleibt der 
Acetylkörper als farbloses Ol, das beim Impfen sehr rasch krystallisiert. 
Ausbeute 6,5 g oder 83% der Theorie. Ohne Impfung braucht das Ol 
Tage oder Wochen bevor es spontan erstarrt. Zur Reinigung kann man 
aus verdünntem Alkohol umkrystallisieren, noch schönere Krystalle er- 
hält man durch Lösen in absolutem Alkohol und Versetzen mit Petrol- 
äther bis zur Trübung. 

0,1704 g Sbst. (im Vakuumexsiccator über Pliosphorpentoxyd getrocknet): 
0.3300g CO,, 0,0906g H,0. — 0.1490g Sbst.: 0.2889g CO,, 0.0792g H,0. 
CitH„0, (272,13). Ber. C 62.91, H 6.93. 

Gel. .. 52.82, 62.88, ., 5.95, 5.95. 
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Die MolekulaTgewicbtsbestimmung wurde in Bromoformlösung aus- 
geführt, für die K = 143 angenommen ist. Gewicht des Lösungsmittels 
49,14 g. 

I. 0,2878 g Substanz A =» 0,308''. Mithin M ^ 271,9. II. 0,5980 g 
Substanz A = 0,658''. Mithin M =» 264,5. III. 0,9019 g Substanz 
A = 0,999^. Mithin M = 262,7. 

Der Mittelwert aus diesen Bestimmungen ist 266,4, während 272,1 
berechnet ist. 

Ein- bis zweimaliges UmkrystalUsieren genügte, um ein Präparat 
von obiger Zusammensetzung, Molekulargewicht und dem Schmelz- 
ptmkt 54— 55^ zu erhalten, aber bei der optischen Untersuchung zeigte 
sich, daß das Drehungsvermögen in alkoholischer Lösung nur [^]d 
s= •— 13,02° betrug, und daß dieses beim erneuten Umkrystallisieren aus 
Alkohol und Petroläther allmählich stieg. Das Maximum [^]d = — 15,76 "* 
war nach 7-maligem Umlösen erreicht und blieb dann bis zum 12-maligen 
Umlösen konstant. £s scheint demnach das ursprüngliche Triacetyl- 
glucal ein Gemisch von zwei Isomeren zu sein. 

0,1836 g Substanz (7-mal umkrystallisiert). Gesamtgewicht der ab- 
solut alkoholischen Lösung 1,7596 g. d*^ = 0,815. Drehung im 1-dcm- 
Rohr bei 22° und Natriumlicht 1,34° nachlinks. Mithin [«]? = - 16,76*. 

0,1709g Substanz (12-mal umkrystallisiert). Gesamtgewicht der ab- 
solutalkoholischen Lösung 1,7321 g. d** = 0,812. Drehtmgim 1-dcm-Rohr 
bei 19° und Natriumlicht 1,26° nach links. Mithin [a]lf»= — 15,73*. 

Die optisch reine Substanz schmüzt bei 55° tmd läßt sich in kleiner 
Menge sogar bei gewöhnlichem Druck destillieren. Sie löst sich leicht 
in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln, außer Petroläther und Ligroin, 
von denen sie nur in der Wärme leicht aufgenommen wird. In heißem 
Wasser löst sie sich auch ziemlich gut und fällt beim Erkalten ölig 
aus. Sie reduziert Pehlingsche Lösung in der Wärme stark, aber 
doch erheblich schwächer als Traubenzucker. Die in der Wärme bereitete 
und rasch abgekühlte wäßrige Lösung färbt fuchsinschweflige Säure, 
die in der üblichen Weise durch Lösen von 0,5 g Fuchsin in 100 ccm 
Wasser, Sättigen mit gasförmigem Schwefeldioxyd bereitet, und nach 
der Entfärbung durch Evakuieren von dem überschüssigen SO^ befreit 
ist, nach einigen Minuten nur ganz schwach rosa. Die Pärbimg wird 
im Lauf von 1 —2 Stunden ganz deutlich, bleibt aber sehr viel schwächer 
als bei dem Glucal selbst. Die Acetylverbindung scheint also keine freie 
Aldehydgruppe zu besitzen, und die schwache Reaktion mit ft^chsin- 
schwefliger Säure ist wohl durch eine vorhergehende geringe Zersetzung, 
d. h. Abspaltung von Acetylgruppen, hervorgerufen. 

Einwirkung von Brom. Wie schon erwähnt, nimmt das Tri- 
acetylglucal leicht 2 Atome Brom auf, wie folgender Versuch zeigt: 
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1 g wurde in 10 ccm lemem Cfalorofonn gelost, mit Eis abgekühlt 
und mit einer Losung von Brom in Chloroform, die im Kubikzentimeter 
0,05116 g Brom enthielt, so lange versetzt, bis eben eine bleibende Gelb- 
färbung eintrat. Dazu waten 11,2 ccm Bromlosong nötig. Die Menge 
des addierten Broms betrug also 0,573 g, wahrend 0,587 g nach der 
Gleichung C^JELifi^ + 2 Br == C^Hi^yBr, berechnet sind. Eine zweite 
Bestimmung mit 1 g Substanz gab 0,583 g addiertes Brom. 

Beim Verdunsten der CSiknoformlosung Uieb das Addition^irodukt 
als dickes, farbloses öl zurück, das bisher nicht krystaQisierte. Darüber 
braucht man sich nicht zu wundem, da bei Addition von Brom an die 
Athylengruppe eines as3rmmetrischen Moleküls 4 verschiedene steteo- 
isomere Korper entstehen können. Der Bromköiper ist in kaltem Wasser 
sehr schwer löslich, wird aber beim Kochen allmählich in leicht loslicbe 
Produkte verwandelt. Er reduziert sehr stark Fehlingsche I^ösung. 

Bestimmung der Acetylgruppen. Nachdem festgestellt war, 
daß das Triaoetyl-^ucal schon durch verdünntes Barytwasser bei ge- 
wöhnlicher Temperatur völlig verseift wird, wurde 1 g gepulvertes reines 
Präparat mit 100 ccm ^^/g-Barjrt-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur auf 
der Maschine geschüttelt. Schon nach 1 Stunde war der größte Teü 
gelöst. Nach 15 stündigem Schütteln wurde das unverbrauchte Barium- 
hydrozyd durch n.-Salzsauxe mit Phenolphthalein als Indikator zurück- 
titriert. Dazu waren nötig beim ersten Versuch 8,05 ccm und beim zwei- 
ten, ganz unabhängig davon ausgeführten Versuch 9 ccm ».-Salzsäure. 
Mithin waren verbraucht ztir Neutralisation der Essigsäure 55,25 bzw. 
55,0 ccm >^/g-Barytwa8ser, während für 3 Moleküle Essigsäure 55,12 ccm 
berechnet sind. 

Diacetyl-glucal (?). 

Wird Triacetyl-glucal mit der 20- fachen Ifeige Wasser erhitzt, so 
schmilzt es erst und löst sich dann auf, und nach 15 Minuten langem 
Kochen ist die Zersetzung beendet. Wird die Flüssigkeit jetzt unter 
stark vermindertem Druck verdampft, so bleibt ein farbloses öl, das 
mit Äther aufgenommen wird. Man wäscht die ätherische Lösung zur 
l^tfemung von etwas Essigsäure erst mit einer Lösung von Bicarbonat, 
dann mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat, verdampft den Äther 
und destilliert den Rückstand im Hochvakuum. Unter 0,4 mm ging 
das Produkt bei einer Badtemperatur von 105^ als farbloses öl «über 
und im Kolben blieb nur ein geringer Rückstand. 

0,1560 g 8b6t.: 0,2969 g COg, O.OMSg H.O. 

CitHuO« (290.11). Ber. C 52,15, H 6.13. 
G«f. ., (^1.92, ,. 6.06. 

Die Verbindung entsteht also aus dem Triacetyl-glucal nach der 
Gleichung: Cx^^Ot + H.O - C^^iO, + CtH,0,. 
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Dem entspricht auch die Menge der in Freiheit gesetzten Essigsäure. 

1 g Triacetyl-glucal wurde mit 20 ccm Wasser 30 Minuten unter 
Rückfluß gekocht. Zur Neutralisation der erkalteten Lösung waren bei 
Anwendung von Phenolphthalein 36,6 ccm >yio-E[alilauge nötig, während 
für 1 Mol. Essigsätire 36,7 ccm berechnet sind. 

Im Einklang damit steht die Bestimmung der Acetylgruppen 
im Diacetyl-glucal. 0,8960 g destilliertes Präparat wurden mit 100 ccm 
1^/0-Barytwasser 15 Minuten geschüttelt, bis Lösung eingetreten war. 
Nach 20-stündigem Aufbewahren der schwachgelben Flüssigkeit bei ge- 
wöhnlicher Temperatur waren 11,9 ccm n.-Salzsäure zur Neutralisation 
nötig. Mithin verbraucht zur Bindung der Essigsäure 40,5 ccm ^/5-Baryt- 
lösung, während für 2 Acetylgruppen 38,94 ccm berechnet sind. 

Obschon die empirische Formel der Substanz sicher zu sein scheint, 
so ist mir doch ihre Einheitlichkeit zweifelhaft, denn die optischen 
Bestimmungen in ungefähr 10-prozentiger alkoholischer Lösung gaben bei 
verschiedenen Präparaten stark abweichende Werte ([ajo + 39,8 ^ 
+ 51,68^ + 63,04^), und bei der amorphen Beschaffenheit ist auch keine 
sonstige Garantie für die Homogenität gegeben. ' 

Die Substanz schmeckt stark bitter, sie löst sich leicht in Alkohol 
und Äther und ziemlich leicht in Wasser. Mit fuchsinschwefliger Säure 
gibt sie rasch eine stark rotviolette Färbung. Sie reduziert in der Wärme 
kräftig die Fehlingsche Lösung. Charakteristisch ist das Verhalten 
g^;en rauchende Salzsäure (d 1,19), sie gibt damit sofort in der 
Kälte eine sehr starke violette Farbe, die aber nach kurzer Zeit in schmut- 
ziges Dunkel übergeht, während gleichzeitig in geringer Menge eine dunkle 
Masse ausfällt. Btim Erwärmen wird diese Abscheidung viel stärker. 

Sie addiert ebenso wie das Triacetyl-glucal 2 Atome Brom. Der 
Versuch wurde hier in wäßriger Lösung ausgeführt: 

0,8764 g destilliertes Präparat wurde in 10 ccm Wasser gelöst 
und dazu eine wäßrige Bromlösung, die im ccm 0,0107 g Brom 
enthielt, gegeben. Das Brom verschwand anfangs rasch, später lang- 
samer. Es wurde deshalb ein Überschuß der Bromlösung zugefügt, 
20 Minuten bei gewöhnlicher Temperatur aufbewahrt und dann in der 
Hälfte der Flüssigkeit das unverbrauchte Brom mit Jodkalium und 
Thiosulfat zurücktitriert. Es ergab sich, daß 0,6194 g Brom verbraucht 
waren, während 0,6088 g berechnet sind. 

Bei einer zweiten Bestimmung mit destilliertem Diacetyl-glucal 
nahmen 0,2434 g Substanz 0,1718 g Brom auf, während die Theorie 
0,1691 g verlangt. 

Die Lösung des gebromten Produktes reduzierte noch Fehling- 
sche Lösung stark, gab aber zum Unterschied von Glucal und seinen 
AoetylverUndungen beim Kochen mit Salzsäure keine Dtmkelfärbung. 
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Aus dem destillierten Diacetyl-glucal konnte durch Kochen mit 
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat kein krystallisiertes Triacetyl- 
glucal zurückgewonnen werden. 

Glucal. 

Die Verseifung der Acetylverbindung geschieht am besten mit 
Bariumhydrokyd> von dem anfangs ein großer Überschuß, später aber 
nur Vs ^^^ berechneten Menge angewandt wurden. Dem entspricht 
folgende Vorschrift: 

16 g reines Triacetyl-glucal wurden mit einer Lösimg von 35 g 
reinem krystallisiertem, wasserhaltigem Bariumhydroxyd in 400 ccm 
Wasser kurze Zeit bis zur Lösung geschüttelt und dann 15 Stunden bei 
37^ aufbewahrt. Nachdem nun der Baryt genau mit Schwefelsäure 
gefällt war, wurde die filtrierte Flüssigkeit bei 10—15 mm Druck ein- 
gedampft. Wenn man jeden Überschuß von Schwefelsäure vermieden 
hat, bleibt das Glucal als farbloser Sirup zurück. Anfänglich glaubten 
wir» es durch Destillation im Hochvakuum reinigen zu können. Unter 
0,2 mm ging nämlich bei der Ölbadtemperatur 170—185** ein farbloser 
Sirup über, während im Destillationsgefäß eine dimkle Masse zurückblieb. 
Das Destülat gab Zahlen, welche annähernd für die Formel CJS^O^ 
passen. Aber bei zahlreichen späteren Wiederholungen des Versuchs 
stellte sich doch heraus, daß die Destillation bei der hohen Temperatur 
mit einer tiefergehenden Zersetzung der Substanz verbunden ist. Darauf 
deutete schon die geringe Ausbeute an Destillat und die große Menge 
nichtflüchtiger dtmkler Produkte hin, tmd auch di^ Analysen des De- 
stillats haben später sehr schwankende Resultate ergeben (gef. C 53,9, 
60.52, 50,00, H 6,6, 6,85, 6,64). Die Destillation ist also ztir Reiniguz^ 
des Präparates offenbar nicht geeignet. 

Das nicht destillierte Glucal ist ein dicker farbloser Sirup, in Wasser 
und Alkohol sehr leicht, in Äther schwer löslich. Der Geschmack ist 
im ersten Moment schwach süß und dann ziemlich stark bitter. Das 
Präparat reduziert in der Wärme stark die Fehli ngsche Lösung. Beim 
Erwärmen mit Alkalien färbt es sich erst gelb und dann braim. Beson- 
ders empfindlich ist es gegen Mineralsäuren. Übergießt man es z. B. 
mit kalter, rauchender Salzsäure, so färbt es sich sofort dunkel und ver- 
wandelt sich in ein dunkles Harz. Mit 5-n. Salzsäure geht die Verände- 
rung langsamer vonstatten und das Harz hat eine schmutziggrüne 
Farbe. Die Harzbildung findet auch beim Erhitzen mit sehr verdünnter 
Salzsäure statt. 

Mit fuchsin-schwefliger Säiure gibt es schon nach einigen Minuten 
eine starke rotviolette Färbung. Bringt man einen Fichtenspan erst 
in eine wäßrige Lösung des Glucals und dann in Salzsäiue-Dampf oder 
in konzentrierte wäßrige Salzsäure, so färbt er sich intensiv grün. 
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Erhitzt man 1 Tl.' Glucal mit 2 Tln. salzsaurem Phenylhydrazin, 
3 Tln. Natrimnacetat (wasserhaltig) und 15 Tln. Wasser 1 Stunde auf 
dem Wasserbad, so färbt sich die Lösimg gelb und scheidet in der 
Elälte ein gelbrotes Ol ab, das in heißem Wasser ziemlich leicht löslich 
ist und bisher nicht krystallisiert erhalten wurde. Ähnliche Produkte 
liefern Bromphenyl-hydrazin und Benzyl-phenyl-hydrazin. 

Die wäßrige Lösung des Glucals entfärbt sofort Bromwasser. 

Rückverwandlung des Glucals in dieTriacetyl-Verbindung. 
2 g möglichst trocknes, aber nicht destilliertes Glucal wurden mit 
20 ccm Bssigsäureanhydrid und 2 g trocknem Natriumacetat 1 Vi Stun- 
den auf 100° erhitzt, dann die schwach gefärbte Lösimg tmter stark 
vermindertem Druck verdampft und der Rückstand noch mehrmals 
mit Alkohol abgedampft, um alles Bssigsäureanhydrid zu entfernen. 
Schließlich wmrde mit Wasser versetzt, das abgeschiedene Ol ausgeäthert, 
der ätherische Auszug mit Bicarbonat und Wasser gewaschen, filtriert 
und verdampft. Das zurückbleibende Ol erstarrte beim Impfen bald 
und zum größeren Teil. Anhaftendes Ol wiude durch scharfes Pressen 
zwischen Fließpapier entfernt und der Rückstand aus verdünntem Al- 
kohol umkrystallisiert. Ausbeute 1,1 g. Das Präparat zeigte den 
Schmelzpunkt imd die Zusammensetzung der ursprünglichen Acetver- 
bindung. 

0,1524 g Sbst: 0,2069 g CO«, 0,0796 g HaO. 

Ci,H„0, (272,13). Ber. C 52,91, H 6,93. 
Gef. „ 62,96, „ 6.86. 

0,1100 g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen Lösung 
1,1756 g* d«* = 0,816. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 20*^ und Natrium- 
licht 0,99** nach links. Mithin [«]? = — 12,97°, was mit dem Drehungs- 
vermögen 'des einmal krystallisierten Triacetylglucals übereinstimmt. 

Triacetyl-hydroglucal, CeHg04(C^,0)g. 

Die Reduktion des Triacetyl-glucals durch Wasserstoff läßt sich 
sowohl mit Palladiumchlorür und Gummi arabicum in alkoholischer 
Lösung, wie mit Platinmohr in essigsaurer Lösung bewerkstelligen. 
Da im ersten Fall der Katalysator nach ziemlich kurzer Zeit versagt, 
während er im zweiten Fall beim Gebrauch sogar wirksamer wird, so 
ist dieses Verfahren vorzuziehen. 

30 g Triacetyl-glucal werden in 40 ccm Eisessig oder 60-prozentiger 
Essigsäure mit 2,5 g Platin, das nach Löw-Willstätter*) dargestellt 
ist, in einer Wasserstoff atmosphäre bei gewöhnlicher Temperatur geschüt- 
telt, bis ungefähr 27il Wasserstoff verschwunden sind und keine Ab- 

^) Berichte d. D. Chem. Geselbch. tZ, 289 [1890]; 45, 1472 [1912]. 
PiKher, Kohlenhydrate II. 26 
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Sorption mehr stattfindet. Je nach der Qualität des Katalysators er- 
reicht man das in lVt~"^ Stunden. Man läßt nun das Platin absitzen, 
dekantiert die klare farblose Lösung und' verdampft bei 10—20 mm 
Druck. Das zurückbleibende Ol wird mit Äther aufgenommen, diese 
Losung mit einer Lösung von Bicarbonat und dann mit Wasser gewaschen 
und nach dem Trocknen mit Natriumsulfat verdampft. Dabei bleibt ein 
farbloses Ol zurück. Dieses läßt sich unter 0,5 mm Druck aus dem Öl- 
bad destillieren, wobei die Hauptmenge bei einer Badtemperatur von 
160—165° übergeht. Die Ausbeute beträgt bei raschem Destillieren 
27 g, und im Siedegefäß bleiben nur einige Gramm eines schwach gelb 
gefärbten Sirups, der in der Kälte glasig hart wird. Wird dagegen die 
Destillation langsam ausgeführt, so steigt die Menge des Rückstandes, 
offenbar weil bei der hohen Temperatur eine langsame Zersetzung des 
ursprünglichen Produkts eintritt. 

0.1634 g Sbst. : 0.3169 g CO,, 0,1034 g H,0. — 0.1345 g Sbst. : 0.2618 g CO,, 
0.0828 g H,0. — 0.1385 g Sbst.: 0.2698 g CO„.0.0811 g H,0. 
CijH„0, (274.14). Ber. C 52.53, H 6.62. 

Gef. .. 52.73, 53.09, 53.13, .. 7.06, 6,89, 6,55. 

Die Übereinstimmung von Theorie und Versuch läßt zu wünschen 
übrig, aber bei der amorphen Natur des Produktes und der zuvor er- 
wähnten partiellen Zersetzung bei der Destillation war nichts Besseres 
zu erwarten. Auch die optischen Bestimmungen zeigten ähnliche Ab- 
weichungen : 

0,1649 g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen Losung 
1,6057 g. d" == 0,8157. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 17° und Natrium- 
licht + 2,67°. Mithin [«]!/ = + 33,93°. 

0,1718 g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen Losung 
1,8366 g. d«« = 0,815. Drehung im 1 dcm-Rohr bei 17° und Natrium- 
licht + 2,71°. Mithm [a]l? = + 35,55°. 

Das Triacetyl-hydroglucal ist in Wasser ziemlich leicht los- 
lich und wird dturch Chlomatrium wieder als Ol gefällt. Es reduziert 
die Fehlingsche Lösung kamn, färbt sich nicht beim Kochen mit 
Alkalien und Säuren und addiert in Chloroformlösung kein Brom 
mehr. 

Bestimmungder Acetylgruppen. Daß die Substanz 3 Acetyl- 
gruppen enthält, wie nach der Büdung zu erwarten war, zeigt folgender 
Versuch : 1,080 g wurden mit 100 ccm »/(-Bariumhydroxydlösung bis zur 
Lösung geschüttelt imd 14 Stunden bei 37° aufbewahrt. Ztir Neutrali- 
sation der Flüssigkeit mit Phenolphthalein als Indikator waren jetzt 
8,2 ccm n.-Salzsäure nötig. Mithin wurden zur Bindung der Essigsäure 
59,0 ccm Bar3rtiösung verbraucht, während für 3 Acetylf^ppen 59,1 ccm 
berechnet sind. 
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Hydro-glucal, CeH„04. 

Es wird am bequemsten durch Verseifuog des Triacetyl-Derivats 
mit Bar3rt dargestellt, und man verwendet dafür am besten die nicht 
destillierte Acetylverbindung. 

30 g der letzteren werden mit einer Lösung von 75 g reinem, kry- 
stallisiertem Bariumhydrozyd in 800 ccm Wasser bis zur Lostmg ge- 
schüttelt und etwa 10 Stunden im Brutraum aufbewahrt. Zum Schluß 
erwärmt man noch etwa 15 Minuten auf dem Wasserbade und leitet in 
der Hitze Kohlensäure bis zur völligen Fällung des überschüssigen 
Baryts in. Schließlich wird die heiße Flüssigkeit filtriert, unter stark 
vermindertem Druck eingedampft und der Rückstand wiederholt mit 
je 100 ccm absolutem Alkohol ausgekocht, wobei das Bariumacetat 
zurückbleibt. Man verdampft die alkoholische Löstmg und nimmt den 
Rückstand nochmals mit 20 ccm absolutem Alkohol auf. Versetzt man 
diese Lösung mit Petroläther bis zur beginnenden Trübung und fügt 
einige Impfkryställchen zu, so beginnt sehr bald die Abscheidung des 
Hydroglucals in farblosen 6-seitigen Prismen oder Plättchen, die manch- 
mal einige Millimeter Durchmesser haben. Die Mutterlauge gibt eine 
zweite Krystallisation. Die Gesamtausbeute betrug in der Regel 12 g 
oder 74% der Theorie. Zur Reinigung wurde mehrmals in derselben 
Weise umkrystallisiert und für die Analyse bei 66° und 10 mm Druck 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0,1374 g Sbst. : 0,2419 g CO,, 0,1019 g H,0. — 0,1246 g Sbst. : 0,2206 g CO., 
0,0926 g H,0. 

C,H„04 (148,1). Ber. C 48,62, H 8,17. 

Gef. '„ 48,02, 48,26, „ 8,30, 8,32. 

Zur optischen Bestimmung diente die wäßrige Löstmg: 

0,1337 g Substanz (4 Stunden unter 1 mm Druck über Phosphor- 
pentozyd bei 56° getrocknet). Gesamtgewicht der wäßrigen I/36ung 
1,3492 g. d*^ = 1,021. Drehung im l-dm-Rohr bei 20° und Natrium- 
licht 1,65° nach rechts. Mithin [ä]? = + 16,31°. 

0,1640 g Substanz (über Phosphorpentoxyd bei 56° und 1 mm 
Druck getrocknet). Gesamtgewicht der wäßrigen Lösung 1,5523 g. 
d«« = 1,022. Drehung im 1-dm-Rohr bei 19° und Natriümlicht 1,66° 
nach rechts. Mithin [a]? = + 16,37°. 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in Risessig ausgeführt. 
Gewicht des Losungsmittels 23,18 g. 

I. 0,3150 g Substanz A = 0,332°. Mithin M = 159,6. - II. 
0,5245 g Substanz d = 0,533°. Mithin M = 165,6. 

Der Mittelwert ist 162,6, während 148,1 berechnet ist. 

Das Hydroglucal schmilzt bei 86—87°. £s schmeckt schwach 
süß und ist so h3rgroskopisch, daß es an der Luft rasch zerfließt. Es 

26* 
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löst sich leicht in Wasser, Methyl-, Äthylalkohol, Eisessig und Aceton, 
dagegen schwer in Essigäther, Benzol, Petroläther, Ligroin, Chloro- 
form und Äther. Bei 1 mm Druck destilliert es größtenteils unverändert 
und geht bei einer Badtemperatur von 195—205^ über. Das Destillat 
erstarrt bei eintägigem Stehen krystallinisch. Es reduziert die Fehli ng- 
sehe Lösung auch beim Kochen nicht und wird ebensowenig durch heiße 
Alkalien gefärbt, dagegen reduziert es eine möglichst neutrale ammonia- 
kalische Silberlösung beim längeren Erwärmen auf dem Wasserbade unter 
Bildung eines Silberspiegels. Die Erscheinung tritt aber langsamer ein 
als beim Mannit. Es färbt die fuchsin-schweflige Säure nicht. Ebenso- 
wenig entfärbt 'es wäßrige Bromlösung. 

Aus allen diesen Reaktionen geht hervor, daß der ungesättigte 
Charakter und die Aldehydfunktion des Glucals durch die Reduktion 
ganz verschwunden sind. 

Direkte Reduktion des Glucals zu Hydro-glucaL 
2 g sirupöses, nicht destilliertes Glucal wurden in 30ccm Wasser 
gelöst, mit 0,3 g Platinmohr versetzt und in einer Wasserstoff -Atmo- 
sphäre bei gewöhnlicher Temperatur geschüttelt. Im Laufe von 2 Stdn. 
wurden 325 ccm Gas aufgenommen, dann hörte die Absorption auf. 
Als die vom Platin abgegossene Lösung im Vakuum verdampft wurde, 
erstarrte der Rückstand beim Impfen krystaUinisch, und das Präparat 
zeigte sowohl Schmpt. (86— 87**) wie Drehungsvermögen ([«]{? = +16,33°) 
des Hydro-glucals. 

Der Vollständigkeit halber wurde noch das Diacetyl-glucal in 
derselben Weise reduziert. Dabei trat aber eine kompliziertere Reak- 
tion ein; denn die Menge des absorbierten Wasserstoffs betrug das 
Doppelte der für 2 Atome berechneten. Trotzdem zeigte das Produkt 
noch starke Färbung mit fuchsin-schwefliger Säure und reduzierte auch 
noch die Fehli ngsche Lösung, entfärbte allerdings nicht mehr wäßrige 
Bromlösung. Hier handelt es sich also offenbar um einen verwickeiteren 
Vorgang, dessen weiteres Studium einstweilen aufgeschoben wmrde. 

Verhalten des Hydro-glucals gegen Wasser und Salzsäure. 

Wie zuvor auseinandergesetzt wurde, scheint das Hydroglucal das 
Anhydrid eines fünfwertigen Alkohols zu sein. Nach dem Muster der 
verschiedenen Mannitane konnte man also erwarten, daß es leicht 1 Mol. 
Wasser aufnehmen werde. Das ist aber nicht der Fall. 

Nach 6-stündigem Erhitzen mit der 10- fachen Menge Wasser auf 
130° war es gar nicht verändert. Die Flüssigkeit zeigte keine Färbung 
tmd hinterließ beim Verdampfen reines Hydroglucal, das durch den 
Schmelzpunkt und die optische Bestimmimg (gefunden [ä]d = + 16,67°) 
identifiziert wurde. 
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Als Hydroglucal mit der 10-fachen Menge 2-prozentiger Salzsäure 
5 Stunden auf 150^ erhitzt war, besaß die Lösung zwar gelbe Farbe und 
hatte auch eine geringe Menge bratmer Flocken abgeschieden, aber beim 
Verdampfen blieb ein gelbbrauner Rückstand, der beim Impfen krystal- 
linisch erstarrte, imd aus dem ohne Schwierigkeit reines Hydroglucal 
vom Schmp. 86—87*^ gewonnen wurde. 

Endlich wtirde Hydroglucal mit der 10-fachen Menge konzentrierter 
Salzsäure unter Rückfluß 4Vt Stunden gekocht. Auch hier war die 
Flüssigkeit braim gefärbt tmd hatte einige Flocken abgeschieden, aber 
trotzdem war der größte Teil des Hydroglucals unverändert (Schmp. 
86-87^). 

Acetylierung des Hydro-glucals. 

Obschon das Hydroglucal aus der Triacetylverbindimg erhalten 
wiu-de, so war doch die Möglichkeit vorhanden, daß es bei der Ace- 
tylierung mehr Säurereste aufnehme. Der Versuch hat aber das Gegen- 
teil ergeben. 

1 g Hydroglucal wurde mit 1 g geschmolzenem Natriumacetat und 
lOccm Essigsäureanhydrid 1 Vi Stunde unter Rückfluß gekocht. Dabei 
färbte sich die Flüssigkeit kaum. Sie wurde mm unter 16 mm Druck ver- 
dampft, mehrmals mit absolutem Alkohol aufgenommen und wiederum 
im Vakuum verdampft, um das Anhydrid möglichst zu entfernen. 
Schließlich wurde mit Wasser behandelt, das öl mit Äther aufgenommen, 
die ätherische Löstmg erst mit einer wäßrigen Lösung von Bicarbonat, 
dann mit Wasser gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Beim 
Verdampfen des Äthers blieb ein schwach gelbes öl, das von den letzten 
Resten des Lösungsmittels durch halbstündiges Erwärmen auf 65^ 
unter 0,5 mm Druck befreit wurde. Dieses Präparat diente für den 
folgenden Verseif ungsversuch: 

0,9234 g Substanz wurden mit 100 ccm »/j-Barytwasser bis zur Lö- 
sung geschüttelt und 40 Stunden im Brutraum aufbewahrt. Zur Neutrali- 
sation waren schließlich 9,45 ccm n.-Salzsäure nötig, mithin verbraucht 
zur Verseifung 52,75 ccm Barytlösung, während 50,50 berechnet sind. 

Reduktion des Hydro-glucals mit Jodwasserstoffsäure. 
5 g Hydro-glucal wurden mit 30 ccm Jodwasserstoff säure (d=l,96) 
und 7,5 g zerkleinertem Jodphosphonium im geschlossenen Rohr 3Vi 
Stunden bei 100° geschüttelt. Dabei schied sich ein farbloses öl aus, 
dessen Menge beim Verdünnen mit Wasser noch zunahm. Es wurde aus- 
geäthert, die ätherische Löstmg mit wäßrigem Bicarbonat, dann mit 
reinem Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und nach dem 
Verdampfen des Äthers im Hochvakuum destilliert. Bei 0,4 mm tmd 
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der Badtemperatur von 90—95^ ging es vollständig und gleichmäßig 
über. Das wasserklare Destillat blieb auch bei längerem Aufbewahren 
farblos und besaß ziemlich genau die Zusammensezung eines Dijod- 
hexans, CeH^tli- Allerdings sind die Werte für Dijod-hezamethylen, 
C^ioli^ auch nicht weit entfernt (ber. C 21,43, H 3,00, I 76,67%). 

0.2012g Sbst: 0.1644 g CO,, 0.0613 g H,0. — 0.2006 g Sbst.: 0.2791g AgI. 
C,HiA (337.94). Ber. C 21.31, H 3.68, I 76.11. 
Gef. „ 20,93. .. 3.41. .. 76,20. 

d" = 2,031. 

Dasselbe Produkt entsteht, wenn die Behandlung mit Jodwasser- 
stoffsäure und Jodphosphonium unter denselben Bedingungen 6 Stunden 
bei leO'^ ausgeführt wird (gef. 76,43% Jod und d" = 2,020). Das Di- 
jodid ist ein farbloses, in Wasser sehr schwer lösliches, optisch inaktives 
öl. Es hat einen starken und anhaftenden, an ätherische öle erinnern- 
den Geruch und erstarrt nicht in einer Kältemischung. Bei 33 mm 
siedet es konstant bei 160^ (korr.); es ist also verschieden von dem 
1,6-Dijod-hezan, das tmter demselben Druck bei 176® siedet und bei 
+ 7 ® schmilzt. Dagegen gleicht es im Siedepunkt dem von D i o n n e a u^) 
beschriebenen Präparat, dessen Struktur unbekannt ist. 

Der Siedepunkt bei 12 mm konnte wegen Materialmangel nicht 
mehr genau festgestellt werden. Er lag zwischen 128 und 131°. Das 
entspricht ungefähr dem Siedepunkt des von Wurtz entdeckten und 
von Griner') genau untersuchten 2,6-Dijod-hexan, dessen flüssige 
Modifikation unter 16 mm bei 132—133° kocht. Ob das aus Hydro- 
glucal gewonnene Produkt damit identisch ist, kann aber erst ein 
genauerer Vergleich entscheiden. 



Aceto-lactal. 
Die Reduktion der Aceto-bromlactose verläuft genau so wie bei 
der Aceto-bromglucose. 6 g reine Aceto-bromlactose, die aus Octa- 
acetyl-lactose durch Bromwasserstoff -Eisessig-Lösung hergestellt war'), 
wurden mit 60 ccm Essigsäure und 10 g Zinkstaub 1 Stunde bei Zimmer- 
temperatur geschüttelt, dann die Lösung filtriert, mit festem Natrium- 
bicarbonat neutralisiert und das abgeschiedene öl ausgeäthert. Als der 
mit Wasser sorgfältig gewaschene Äther verdampft wurde, blieb eine 
farblose," blättrige, aber amorphe Masse zurück, die nach dem Trocknen 
im Vakuumezsiccator direkt zur Anal3rse diente. 



1) BuU. soc. chim. [4] T. 330 [1910]. 
>) Annales de Chimie et de Physique [6] t€, 330 [1892]. 
>) B. Fischer und H. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellscfa. 4Z, 
2630 [1910]. (S. 227.) 
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0,1417 g Sbst.: 0.2667 g CO,, 0.07ö3g H,0. 

CmH»Oi, (060,26). Bcr. C 61.40, H 6.76. 
Gef. „ 51,33, ,. 5,96. 

Die Bildung des Aceto-lactals erfolgt also nach der Gleichung: 

CisH„0„Br + 2 H = C^H, A» + CÄOi + HBr. 

Abgesehen von der geringeren Neigung zur KrystalHsation, gleicht 
es dem Aceto-glucal nicht allein in den I/)slichkeitsverhältnissen, son- 
dern auch in dem Verhalten gegen Brom in Chloroformlösung, Ver- 
seifung durch Alkalien usw. 

Für die Bestimmimg der Acetylgruppen wurden 0,5353 g mit 60 ccm 
Barytwasser, von dem 3,9 ccm 1 ccm n-HQ entsprachen, eine Stunde bis 
zur Lösung geschüttelt und die Flüssigkeit 20 Stunden bei 37° aufbe- 
wahrt. Die Titration mit Salzsäure ergab dann, daß 23,63 ccm der 
betreffenden Barytlösung verbraucht waren, während für 6 Acetyl- 
gruppen im Aceto-lactal 22,4 ccm berechnet sind. 

Die Übereinstimmung ist zwar nicht so scharf wie beim krystalli- 
sierten Triacetyl-glucal, aber das Resultat kann doch als Stütze für 
obige Formel des Aceto-lactals gelten. 
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8T. Bmll Flseherff Haz Bergmann und Herbert Schotte: 

Ober das Glneal und seine Umwandlung In neue Stoffe aus der Gmppo 

des Traubensuekers ^). 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft SS. 509 [1020]. 
(Eingegangen am 3. November 1919.) 

Über die Struktur des Glucals*), jenes merkwürdigen Reduk- 
tionsproduktes des Traubenzuckers, dessen Acetat bei der Einwirkung 
von Zink und Essigsäure auf Aceto-bromglucose entsteht, ist noch nichts 
Sicheres bekannt. Wohl verrät die leichte Addition zweier Atome Brom 
eine Doppelbindung, und die Grünfärbung von Fichtenholz weist 
auf den Pur an -Ring hin. Eine Reihe anderer Reaktionen läßt das 
Glucal als einen Stoff von aldehyd-ähnlichen Eigenschaften erscheinen, 
die aber verschwinden, wenn man an^ die Doppelbindung 2 Atome 
Wasserstoff katalytisch anlagert. Berücksichtigt man dann noch, daß 
von den vorhandenen drei Hydrozylen eines eine Sonderstellung ein- 
nimmt, so versteht man, daß es nicht ganz leicht ist, die empirische 
Formel C^^o^« des Glucals zu einem Strukturbild aufzulösen, das 
sämtlichen Beobachtungen gerecht wird. 

Alle in dieser Richtung unternommenen Versuche mußten aber 
mehr oder minder hypothetischen Charakter behalten, solange keinerlei 
Feststellungen gemacht waren über die Natur des Kohlenstoffgerüstes, 
das dem Glucal zugrunde liegt, und solange femer die Lage der Doppel- 
bindung im Molekül nicht experimentell ermittelt war. 

Über diese beiden Fragen geben unsere neuen Versuche Aufschluß. 
Sie nehmen ihren Ausgang von dem schön krystallisierten Glucal- 
tri acetat. Es addiert, wie schon früher mitgeteilt wurde, leicht zwei 
Atome Brom. Das entstehende Dibromid- Gemisch läßt sich nun durch 



^) Die Versuche, welche dieser Mitteilung zugrunde liegen, waren beim Tode 
Fischers schon zum größeren Teil durchgeföhrt. Nachdem ich yon Awfotig an 
an der Entwicklung der Arbeit teilgenommen hatte« übernahm ich nach Fischers 
Ableben ihre I^eitung und berichte nunmehr gemeinsam mit Hm. Schotte über 
das Ergebnis. H. Bergmann. 

*) Bmil Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesel]sch.4T. 196 [1914] (5. IM); 
vergi. auch E. Fischer und G. O. Curme jr., ebenda 41, 2047 [1914] und 
E. Fischer und K. v. Fodor, ebenda 4T, 2067 [1914]. (5. 447 und 4S7). 
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eine Fo^ von mild verlaufenden Reaktionen, die etwas weiter unten 
genauer besproclien werden sollen, umwandeln in das Monobrom- 
hydrin einer Hezose, welches mit Phenylhydrazin unter Verlust des 
Broms in das altbekannte i{-Glucose-phenylosazon übergeht. 
Hieraus ergibt sich die wohl bisher immer stillschweigend vorausgesetzte, 
aber keineswegs selbstverständliche Folgerung, daß das Glucal bezw. 
sein Triacetat noch die normale l^ohlenstoffkette des 
Traubenzuckers enthält. 

Die Glucosazon-Bildung ze^ femer, daß im Glucal kein sauerstoff- 
freies, gesättigtes Kohlenstoffatom vorhanden ist. Damit scheidet auch 
die anfangs^) in Erwägung gezogene Glucal-Formd definitiv aus. 

Als ungesättigte Verbindung reagiert das Triacetyl-glucal mit 
Ozon. Dabei wird ein Kohlenstoffatom abgesprengt, und es entstehen 
acetylhaltige Verbindungen der Pünf-Kohlenstoff -Reihe. Von ihnen konn- 
ten wir nach Entfernung der Acetyle am leichtesten eine Pentose in 
Form ihres Bromphenyl-hydrazons und Benzylphenyl-hydrazons charak- 
terisieren. Es ist die i{ - Arabinose, und sie entsteht in »emlich erheb- 
licher Menge. Ihre Bildung zeigt, daß die Doppelbindung im 
Triacetyl-glucal zwischen dem ersten und zweiten Kohlen- 
stoffatom der Kette liegt, wie es die folgende Formel I des Tri- 
acetats wiedergibt*). Ihr sind die Formefai des Traubenzuckers tmd 
der i^Arabinose beigefügt, um zu zeigen, daß nach der neuen Glucal- 
f ormd der Verlauf der Qzonisierung und der Übergang in Phenylglucos- 
azon struktur- und raumchemisch recht durchsichtige Vorgänge sind. 

I. 
HO-HC -. HC . 

H-C-Oh\ HC \ 

I O I O 

HO-C-H / Ac-O-C-H / 

H-C ^ H-C ^ 

I I 

H-C-OH H-C-O-Ac 

I i 

CH,-OH CH,-0-Ac CHfOH 

i-Glucose Glucal-triacetat i-Arabinose. 

(Ac - CHjCO.) 

Die Umwandlung des Glucal-acetats in Arabinose entspricht ob 
Prinzip der gewohnten Aufspaltung von Doppelbindungen durch Ozon. 




1) B. Flacher, Berichte d. D. Chem. GeMOacfa. 47, 199 [1914]. (5. ^M). 
*) Diese Ponnd wurde bereits früher als mägUch in Betracht gezogen; Tgt 
Flacher, Berichte d. D. Cfaem. Geaellach. 47, 2048 Anm. [1914]. (5. 44«). 
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In tmserem Fall konnte man als erstes Abbauprodukt ein Ärafainose- 
triacetat erwarten, dessen Untersuchung für gewisse Strukturfragen 
der Zuckerchemie von Interesse gewesen wäre. Sie mußte aber vorerst 
zurückgestellt werden. Dagegen wurde gelegentlich als weiteres Produkt 
der Ozon- Wirkung eine dreifach acetylierte Pentonsäure, wahrscfaeinlicfa 
Arabonsäure, beobachtet. Sie wird im Versuchsteil beschrieben werden. 

Allen bisher für das Glucal aufgestellten Formeln gemeinsam ist 
das Vorhandensein einer Sauerstoffbrücke zwischen zwei Kohlenstoff- 
atomen. In dem oben abgedruckten Strukturbild I sind auf diese Weise 
die Kohlenstoff atome 1 und 4 verknüpft^). Die Berechtigung dieser 
Annahme liegt darin, daß sie das Glucal als Furan-Derivat erscheinen 
läßt, also eine Erklärung für die charakteristische Farbreaktion mit 
Fichtenholz gibt, daß sie femer die beobachtete Sonderstellung einer 
Acetylgruppe im Triacetyl-glucal wiedergibt und den Eigenschaften des 
Dihydroproduktes, des Hydro-glucals*), Rechnung trägt. 

Unter milden Bedingungen aus Glucal entstanden, dürfte das 
Hydro-glucal noch dessen Oxydring enthalten. In der Tat sind von 
seinen 4 Sauerstoffatomen nur drei als Hydrozyle nachweisbar. Die 
Beständigkeit des Hydro-glucals gegen Salzsäure spricht nun überzeu- 
gend gegen die Anwesenheit eines Äthylen-oxyd- oder Trimethylen-oxyd- 
Ringes, so daß auch hier wieder das Hydro-furan als wahrscheinlichste 
Strukturgrundlage bleibt'). 

An welche Stelle des Glucal-Moleküls man den Tetramethylen-ozyd- 
Ring zu setzen hat, kann aber nicht zweifelhaft sein, wenn man an den 
zuvor erwähnten glatten Übergang des Glucal-acetats in ein Derivat 
des Traubenzuckers denkt und wenn man die anderen im Versuchsteil 
wiedergegebenen Beobachtungen berücksichtigt. Insbesondere weisen 
wir noch hin auf den am Schluß erbrachten Nachweis, daß bei der Glucal- 
Bildung das Kohlenstoffatom 6 nicht beteiligt ist. 

Alle am Glucal und seinen Umsetzungsprodukten festgestellten 
Eigenschaften finden in obiger Formel I ihre hinreichende Unterlage. 
Selbst für das aldehydähnliche Verhalten des Glucals bietet sie eine £r- 
klärung, wenn man annimmt, daß die Oxydbrücke, die sich einseitig 
auf ein migesättigtes Kohlenstoffatom stützt, leicht geöffnet wird. 

^) Die Bezifferung geschieht nach dem Schema 

CH,(OH) . CH(OH) . CH • CH(OH) • CH = CH 
O ' 



analog der Bezeichnung beim Traubenzucker durch B. Fischer und M. Berg- 
mann, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 51, 1764 Anm. [1919]. {Depüäe SS3). 

s) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 41, 198 [1914]. (5. 396). 

s) Von der Annahme eines Ringsystems mit 5 Kohlenstoffatomen glauben 
wir aus anderen Gründen absehen zu dürfen. 
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Nachdem jetzt die Strukturfrage beim Glucal zu einem gewissen 
Abschluß gekommen ist, kann man sich von der Bildung seines Tri- 
acetates aus Aceto-bromglucose das folgende Bild machen: 

CH,(0-Ac)-CH(0.Ac).CH.CH(0-Ac).CH(0-Ac)-CH-Br + 2H 

I .o 1 

= CH,(0 • Ac) . CH(0 • Ac) • CH • CH(0 ■ Ac) - CH CH + C,H40t 

I O 1 

+ HBr (Ac - CHjCO •), 
d. h. bei der reduktiven Abspaltung des Broms als Bromwasserstoff 
wird gleichzeitig am benachbarten Kohlenstoffatom der Oxacetylrest 
entfernt in Form von freier Essigsäure und zwischen beiden Kohfen- 
stoffatomen eine Doppelbindung ausgebildet. Daß ein derartiger Ver- 
lauf der Reduktion nicht eine spezielle EigentümUchkeit der Aceto- 
halogenzucker vorstellt, sondern auch in anderen Fällen bei acylierten 
Bromhydrinen vorkommt, haben H. Leuchs und H. Lemcke vor 
einigen Jahren gezeigt^). Überraschend bleibt aber, daß die Reduktion 
eines derartig komplizierten Systems, wie es die Aceto-bromglucose 
vorstellt, so glatt nach dem obigen Schema verläuft und zu einem Stoff 
von so eigenartiger Struktur und so merkwürdigen Eigenschaften führt. 
Dem bei der Addition von Brom an Triacetyl-glucal entstehen- 
den Dibromid') kann man jetzt mit großer Wahrscheinlichkeit die 
Struktur: 

II. CH,(0 . Ac) . CH(0 • Ac) • CH- CH(0 • Ac) - * CHBr * CHBr 

I O 1 

zuschreiben, deren nahe Verwandtschaft piit der üblichen Formel der 
Aceto-bromglucose : 

CH,(0 • Ac) . CH(0 • Ac) • CH-CH(0 • Ac) - CH(0 • Ac) -CH • Br 

I O 1 

ohne weiteres in die Augen fällt. Man könnte darum das Triacetyl- 
glucal-dibromid ebenso gut als Aceto- 1, 2-dibrom-glucose be- 
zeichnen. Aus historischen Gründen und um Verwechselungen öiil an- 
deren Stoffen gleicher Zusammensetzung zu vermeiden, wird aber besser 
ausschließlich der erste Name gebraucht werden. 

Eines der beiden Halogenatome des Dibromids ist leicht gegen 
andere Gruppen austauschbar, genau wie das Halogen der Aceto-halogen- 
zucker. Wird das Dibromid ztum Beispiel mit essigsaurem SUber bei 
Zimmertemperatur geschüttelt, so wird die Hälfte des Broms gegen 
Oxacetyl ausgetauscht, und es resultiert ein Präparat, das man als 

1) Berichte d. D. Chem. GcscUsch. 47. 2676/7 [1914]. 

«) E. Fischer, Berichte d. D. Chem. GeseUsch. 41. 197. und 201 [1914]. 
5. 394 und 397). 
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Tetracetyl-glucose-2-bromhydrin von folgender Strukturfor- 
mel III auffassen darf: 
III. CH,(0 . Ac) . CH(0 . Ac) • CH-CH(0 • Ac) -CHBr-CH(0 • Ac) . 

! o 1 

Durch Verseifung der vier Acetyle läßt sich daraus ein sirupöser, 
brouihaltiger Stoff gewinnen, der Fehlingsche Löstmg reduziert und 
sich auch sonst ganz wie ein Zucker verhält. Er dürfte in der Haupt- 
sache aus Glucose-2-bromhydrin (Formel IV) bestehen: 

IV. CH,(OH) . CH(OH) . CH-CH(OH) -CHBr-CH • OH . 

I o 1 

Bei der üblichen Form der Osazonprobe, Erhitzen der wäßrigen 
Losung mit salzsaurem Phenylhydrazin in Gegenwart von Natrium- 
acetat, verliert er sein Brom tmdliefert Phenyl- d -glucc^sazon. Wie 
oben dargelegt wurde, betrachteten wir seine Bildung als Beweis dafür, 
daß die sechs Kohlenstoffatome im Triacetyl-glucal in unverzweigter 
Kette angeordnet sind. Sie bildet aber auch eine Stütze für die Richtig- 
keit der in den Formeln II— IV angenommenen Stellung des Broms. 

Bei der BUdung des Dibromids (Formel II) aus Triacetyl-^ucal 
entstehen zwei neue asymmetrische Kohlenstoffatome, die in der Struk- 
turformel durch * markiert sind. Nach der Theorie können also bei 
der Brom-Anlagerung nebeneinander vier Isomere entstehen, und das 
mag an der öligen Beschaffenheit des Rohproduktes schuld sein. Für 
die eben geschilderte Beweisführung ist das ohne Belang. Denn wenn 
auch das aus dem rohen Dibromid erhaltene 61ucose-2-bromhydrin- 
acetat (III.) und das freie Bromhydrin (IV.) selbst sicherlich Gemische 
von Stereoisomeren sind, so scheinen diese doch schließlich alle in das 
gewöhnliche Glucosazon überzugehen, an dem eine sehr beMedigende 
Ausbeute erzielt wurde. 

Einmal ist es uns gelungen, das Dibromid in schönen Krystallen 
zu erhalten, die bei weiteren Versuchen als Impfmaterial verwendet 
werden koimten. Leider war das Präparat so wenig haltbar, daß auch 
die ganz reine Substanz in der heißen Jahreszeit verdarb, und spätere 
Krystallisationsversuche hatten keinen Erfolg mehr. Viel angenehmere 
Eigenschaften hat das entsprechende Chlorid, das Triacetyl-glucal- 
dichlorid: 

V. CH,(0 - Ac) • CH(0 . Ac) • CH^CH(0 • Ac) -CHCl-CH • O . 

i_! o 1 

das aus Glucal-triacetat und freiem Chlor entsteht. Wir koimten ohne 
besondere Mühe regelmäßig mit einer Ausbeute von 60% ein schön 
krystallisiertes Präparat erhalten, das im allgemeinen einen recht ein- 
heitlichen Eindruck machte, aber beim Umkrystallisieren sein Drehungs- 
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vermögen dauernd änderte. Das dürfte mit der leichten Beweglichkeit 
des Halogens am ersten Kohlenstoffatom zusammenhängen. Nach der 
Theorie kann das Dichlorid ebenfalls in vier stereoisomeren formen 
entstehen. Wir haben aber darauf verzichtet, in den Mutterlaugen 
unseres krystallisierten Präparates nach Isomeren zu suchen. 

Das Dichlorid gibt bei der Behandlung mit Silberacetat ein Halogen- 
atom ab und liefert ein Tetracetat, das folgende Formel haben dürfte: 

CH,(0 • Ac) • CH(0 . Ac) • CH-CH(0 • Ac)-CHa-CH(0 • Ac) . 

I O 1 

Wh nennen den schön krystallisierten, beständigen Stoff Tetra- 
acetyl-glucose- 2 -chlorhydrin. 

Die Halogenverbindungen des Glucals und die analogen Derivate 
anderer Zucker werden gewiß noch vielfach Anwendung bei S3mthe- 
tischen Arbeiten in der Zuckergruppe finden. Wir selbst haben schon 
mit ihrer Hilfe mehrere neue Stoffe bereitet, die wegen ihrer einfachen 
Beziehung zum Traubenzucker einiges Interesse beanspruchen dürfen. 

Bei der Behandlung des Triacetyl-glucal-dibromids (Formel II) mit 
trocknem Methylalkohol in Gegenwart von Silbercarbonat wird z. B. 
das eine Brom gegen Methoxyl ausgetauscht, und wir konnten zwei 
krystaUisierte Stoffe der gleichen Zusammensetzung C^sHi^OaBr, aber 
von ganz verschiedenen Drehungsvermögen, isolieren. Ihre Isomerie 
schreiben wir der verschiedenen räumlichen Anordnung des Broms am 
Kohlenstoff 2 zu. Sie mögen vorerst als Triacetyl-methylglucosid- 
2-bromhydrine bezeichnet werden; und zwar soll das rechtsdrehende 
(Wd = + öO^) als Form I von der linksdrehenden Form II ([«]»= —92*') 
unterschieden werden, solange ihre räumlichen Beziehungen zu Glucose 
und Mannose nicht geklärt sind. Bei der Abspaltung der Acetylgruppen 
mit alkoholischem Ammoniak bei Zimmertemperatur erhält man die 
freien Glucoside, das Methyl-glucosid-2-bromhydrin I und das 
Methylglucosid-2-bromhydrin II, denen wir folgende Formeln 
VI und VII zuschreiben, die sich nur in der Stellung der Substituenten 
am Kohlenstoff 2 unterscheiden. 

(CH,0)HC . (CHaO)HC . 



H-C-Br \ Br-C-H \ 

10 10 

HO-C-H / HO-C-H / 

VI. H-C ^ VII. H-C ^ 

I I 

H-C-OH H-C-OH 

I I 

CHfOH CHt*OH 

Methylglucosid-2-bromhydrin Form I und Form II. 
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Es muß aber vorerst unentschieden bleiben, wie die beiden Kon- 
figurationsbilder unter die zwei Formen des Bromhydrins zu verteilen sind- 

Beide Glucoside wurden in hübschen Krystallen erhalten. Von 
ihren Eigenschaften ist vor allem zu erwähnen, daß sie voö den gewöhn- 
lichen glucosid-spaltenden Fermenten nicht angegriffen werden^). 

In bemerkenswerter Weise unterscheiden sich die beiden Glucoside 
in ihrem Verhalten gegen Säuren und Ammoniak. Form I wird selbst 
von konz. Salzsäure bei 100** kaum angegriffen. Dagegen wird das Iso- 
mere schon durch normale Säure in der Hitze ziemlich rasch gespalten 
in Methylalkohol imd einen bromhaltigen Zucker, vermutlich Glucose- 
2-bromhydrin. Wir haben seine genauere Untersuchung noch auf- 
geschoben und einstweilen nur festgestellt, daß er leicht li-Glucose- 
phenylosazon liefert. Auch schon von heißer Fehlingscher Losung 
wird Form II rasch hydrolysiert und reduziert sie darum stark. Gerade 
umgekehrt ist die Widerstandsfähigkeit der beiden Glucoside gegen 
Ammoniak. Während Bromhydrin-glucosid II auch bei recht energi- 
scher Behandlung mit starker Ammoniaklösung keine merkbaren Men- 
gen Halogen abspaltet, verliert Form I ihr Brom imter diesen Umstän- 
den sehr viel leichter und geht dabei in eine Base über, von der sogleich 
noch ausführlicher zu sprechen sein wird. 

Daß die Isomerie der beiden gebromten Glucoside an das Halogen 
geknüpft ist, wie es durch die Formeln VI und VII ausgedrückt wurde, 
zeigt sich bei der Einwirkung von Natriumamalgam in schwach alka- 
lischer Lösung. Beide Bromhydrine gehen dabei in das gleiche, halogen- 
freie, stark linksdrehende Glucosid über, das als 2 - Desoxy-methyl- 
glucosid (Formel VIII) aufzufassen ist. 
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^) Auch das isomere ^-Methylglucosid-O-bromhydrin wird von Emtüaiii nicht 
angegriffen; vergl. E. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chem. W, 178 [1919]. (S. 5WA). 
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Das Glucosid zeichnet sich durch leichte Spaltbarkeit aus; denn 
kurzes Erwärmen mit "/lo^Salzsäure genügt schon, um es größtenteils 
in eine Verbindung zu verwandeln, die Fehlingsche Lösung kräftig 
reduziert und die von stärkerer Säure in der Wärme rasch zerstört wird. 
Wahrscheinlich handelt es sich um 2-Desoxy-glucose. Aus Material- 
mangel mußten wir die genauere Untersuchung dieses interessanten 
Stoffes noch verschieben. Emstweilen haben wir nur das Verhalten des 
2-Desozy-methylglucosids gegen die Fermente des Hefen-Extraktes und 
des Emulsins geprüft. Das Glucosid blieb ganz imangegriffen. 

Diese Tatsache verdient um so mehr Beachtung, weil ein anderes 
Desoxy-methylglucosid, nämlich das )^-Meth54-rf-isorhamnosid ver- 
hältnismäßig leicht durch Emulsin gespalten wird*). Wir haben seine 
Formel (IX) oben neben der des 2-Desoxy-methylglucosids abgedruckt 
und dazu noch die des «- und )8-Methyl-glucosids gefügt, weil diese 
Zusammenstellung aufs neue die oft beobachtete Spezifität der Fer- 
mente beleuchtet. Noch lehrreicher wird der Vergleich werden, sobald 
festgestellt werden kann, ob unser neues Glucosid der a- oder der ß-Reihe 
angehört. Schon jetzt zeigt aber der negative Ausfall der Ferment- 
versuche, daß das Hydroxyl am Kohlenstoffatom 2 bei der enzyma- 
tischen Spaltung des entsprechenden Methyl-glucosids eine wesentliche 
Rolle spielt. Voraussetzung für die Gültigkeit dieses Schlusses ist aller- 
dings, daß das 2-Desoxy-methylglucosid in seinem Bau dem a- und 
^Methyl-glucosid vergleichbar ist und nicht etwa eine andere Struktur, 
ähnlich wie etwa das y-Methyl-glucosid, hat. 

Wir haben ganz besonderen Grund, diesen Vorbehalt zu machen, denn 
neuere Beobachtungen, über die bald berichtet werden soll, haben gezeigt, 
daß man mit der Bildung von leicht spaltbaren Glucosiden nach Art des 
T'-Methyl-glucosids viel häufiger zurechnen hat, als man bisher annahm. 

Den Besitz von Methyl-glucosid-halogenhydrinen haben wir- zu 
Versuchen benutzt, sie in Aminoderivate desTraubenzuckers zu 
verwandeln. Wie schon erwähnt, gelang nur bei Form I des Bromhydrins 
(Formel VI oder VII) die Abspaltung des Halogens mittels Ammoniaks, 
und wir können jetzt hinzufügen, daß bei dieser Reaktion ohne allzu große 
Schwierigkeit eine Base der Formel CtH^O^ erhalten wurde. 

Sie ist charakterisiert durch ihr salzsaiures und ihr bromwasser- 
stoffsaures Salz, die beide leicht krystaUisieren und ganz verschieden 
sind von den entsprechenden Abkömmlingen des Glucosamins aus 
Chitin*). Bei der Behandlung mit Essigsäure-anhydrid und Pyridin 

^) n. Flacher nnd K. Zach, Berichte d. D. Chem. GeaeUsch. 4S. 3761 [1912]. 
(5. 374), 

*) J. C. Irvine, D. Mc. Nicoll und A. Hynd, Journ. of the ehem. Soc. 
of I/>nddii ff. 260 [1911]. 
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nehmen die Salze vier*) Acetyle auf und bilden ein neutral reagierendes 
Acetat, das im Gegensatz zur tuspninglichen Base unzersetzt flüchtig 
ist. Bemerkenswert ist auch die beträchtliche LosHchkeit des Acetats 
in Wasser. So weit sich beurteilen läßt, ist es verschieden von dem 
Tetracetyl-methyl-glucosamin, das M. L. Hamlin^) aus dem soge- 
nannten Glucosamin-triacetat-bromhydrin bereitet hat. Deshalb wird 
die Base C7H15O5N im Folgenden als Methyl-^' -gl ucosamin*) 
bezeichnet werden, ohne daß aber damit die Ansicht festgelegt werden 
soll, daß sie ein Bpimeres des Methyl-glucosamins im Sinne des Nomen- 
klattuprinzips von Votocek sei. Die bisher bei ähnlichen Reaktionen 
gemachten Erfahrungen lassen es vielmehr als nicht ausgeschlossen er- 
scheinen, daß die erste Wirkung des Ammoniaks auf das Methyl-glucosid- 
2-bromhydrin in der Abspaltung von Bromwasserstoff besteht, wodurch 
das Kohlenstoff atom 2 äthylenozyd-artig mit einem der anderen Kohkn« 
Stoffatome verbunden wird. Sekundär würde dann die eben gebüdete 
Sauerstoffbrücke wieder durch weiteres Ammoniak gesprengt, wobei die 
Elemente der Base angelagert werden. Dann kann aber die Öffnung des 
Ringes auch auf die Art erfolgen, daß die Aminogruppe an ein anderes 
Kohlenstoffatom, z. B. in Stellung 3, und dafür ein Hydroxyl an Kohlen- 
stoff 2 tritt. 

Von Säuren wird Methyl-d^i-glucosamin nur sehr schwer gespalten. 
Es unterscheidet sich hierin nicht nur von dem Methylderivat des ge- 
wöhnlichen Glucosamins, sondern auch von dem isomeren 6-Amino- 
methylglucosid'), das etwa den gewöhnlichen Glucosiden gleicht. a-Glu- 
cosidase und Emulsin greifen das Methyl-e/»i-glucosamin in Form seines 
salzsauren Salzes nicht an, auch nicht, wenn man beim Optimum der 
Wasserstoff-ionen-Konzentration arbeitet. 

Für die praktische Darstellung der Base kann man auch vom 
Methylglucosid-2-chlorhydrin ausgehen, das aus dem Triacetyl-glucal- 
dichlorid (Formel V), ganz analog wie die beiden Bromhydrine, ent- 
steht: 



*) Im Original steki vsrsekmalich: fünf, 

1) Joom. o£ the Americ Chem. Soc. Am. S3. 766 [1911]. 

s) Prof. Fischer, der diesen Namen wählte, hat bei Gesprächen über diesen 
Gegenstand wiederholt zum Ausdruck gebracht, daß er seine früheren Bedenken 
(vgl. Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 45, 3762, Anm.) (5. 376) gegen die von 
Votocek (ebenda 44, 360 [1911]) angeführte Bezeichnung „Epimerie" nicht 
aufrecht erhalten wolle, um so weniger als diese Bezeichnung inrwischen mehr 
und mehr in Aufnahme gekommen sei. Der Name Methyl-^^i-glucosamin scheint 
jedoch nur als vorläufige Benennung gedacht gewesen zu sein; denn Prof. Fischer 
hat selbst gelegentlich Zweifel über die Struktur der zugrunde liegenden Zucker- 
base geäußert. 

s) B. Fischer und K. Zach, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 44, 132 [1911]. 
{S, 363). 



Digitized by VjOOQlC 



Ffflcfaer, Befgnuim n. Schotte: Über das Glncal a. seine Umwandlting. 41 7 

CH,(0 • Ac) • CH(0 • Ac) • CH-CH(0 • Ac) -CSia-CH • Cl 

i O ' 

+ CH,.OH + Ag,COs 
— ► CHt(0 • Ac) • CH(0 • Ac) • CH-CH(0 • Ac) ~CHa-CH • CX:h, . 

I O 1 

Da wir von loTstallisiertem Dichlorid ausgingen, wurde das Chlor- 
hydrin nur in einer Form beobachtet. 

Gelegentlich haben wir auch das Verhalten des Triacetyl-glucals 
gegen starke Bromwasserstoifeäure in Bisessiglosung untersucht und 
nach manchen Mißerfolgen schließlich in ziemlich guter Ausbeute ein 
schön krystaUisiertes, aber ziemlich unbeständiges Präparat erhalten 
von der Zusammensetzung Cx^ifijßr, das als Glucal-hydro- 
bromid-diacetat bezeichnet werden mag. Es bildet sich durch An- 
htgtmng eines Moleküls Bromwasierstoff unter gleichzeitigem Verlust 
eines Aoetyls. Hs reduziert Pehlingsche Lösung stark, rötet aber 
nicht fuchsin-schweflige Säure. Von wäßrigen Minäralsäuren wird es 
rasch zersetzt. Sein Brom ist ziemlich fest gebunden. Die Fichtenspan- 
Reaktion des Glucals ist verschwunden, ebenso der ungesättigte Charak- 
ter. Über die Struktur der Substanz, die Mutarotation zeigt, können 
wir noch nichts Endgültiges sagen, doch haben wir die Anwesenheit 
einer freien Hydroxylgruppe durch Acetylierung festgestellt. Das dabei 
entstehende Triacetat ist erheblich beständiger und vor allem weniger 
empfindlich gegen starke Mineralsäuren. WirnennenesGlucal-hydro- 
bromid-triacetat. 

Bevor die meisten der voranstehend beschriebenen Versuche an- 
gestellt waren, bemühten wir uns, auf anderem Wege einen Einblick 
in den Prozeß der Bildung des Glucals und ähnlicher Stoffe zu bekom- 
men. Durch Einwirkung von Zink und Essigsäure auf Aceto-dibrom- 
glucose^) wurde ein glucal-artiger Stoff der Formel CiJB,ififii gewonnen, 
der als Diacetyl-glucal-6-bromhydrin aufzufassen ist. Man darf 
seine Bildui^ als Bestätigung der in den vorausgehenden Darlegungen 
enthaltenen Ansicht betrachten, daß das Kohlenstoffatom 6 bei der 
Glucal-Bildung keine wesentliche Rolle spielt. 

Um den Überblick über die in dieser Arbeit mitgeteilten Umwand- 
lungen des Ttiacetylglucals zu erleichtern, sind sie auf Seite 410 
in Form einer TabeUe zusammengestellt. 

Eine Reihe der hier beschriebenen Stoffe wurde in gut ausgebilde- 
ten Krystallen erhalten. Hr. Dr. H. Steinmetz hat im Institut von 
Hm. I^f. P. vonGroth ihre krystallographische Untersuchung aus- 
geführt. Beiden Herren möchten wir auch an dieser Stelle unsem ver- 

^) B. Piacher and B. P. Armatrong, Berichte d. D. Chem. GeaeUach. 
SS, 888 [1902]. (Xohlenh. I, 826.) 

Fiichcr, KolikHlv^mtc n. 87 



Digitized by VjOOQlC 



418 Fischer, Bergmann u. Schotte: Über das Glucal a. seine Ümwandlmig. 

bindlichsten Dank für ihre liebenswürdige Hilfe aussprechen. Die Beob- 
achtungen des Hm. Dr. Steinmetz sind in dem Versuchsteil eingefügt. 
Es handelt sich um die folgenden Verbindungen: 

Tetracetyl-glucose-2-chlorhydrin, 

Triacetyl-methylglucosid-2-bromhydrin, Form I, 

Triacetyl-methylglucosid-2-bromhydrin, Form II, 

Tetracetyl-methyl-tf^-glucosamin, 

Triacetyl-2-desoxy-methylglucosid. 

Versuche. 

Verwandlung des TriacetyUglucals in <2- Arabinose. 

Die Oxydation des Triacetyl-glucals mit Ozon verläuft in Eis- 
essiglösung bei gewöhnlicher Temperatur ziemlich rasch. Das Ende der 
Reaktion läßt sich leicht an einer Probe mit Brom erkennen, das nicht 
mehr entfärbt werden darf. 

Durch eine Löstmg von 10 g Triacetyl-glucal in 100 g Eisessig 
leitet man bei einer Anfangstemperatur von etwa 12^ einen ziemlich 
raschen Sauerstoffstrom, der 4—5% Ozon enthält. Die Temperatur 
steigt durch die Reaktion etwas, und nach ungefähr 2 Stunden ist der 
Prozeß beendet. Die Losung wird dann unter stark vermindertem Druck 
aus einem Bade von 35—40° verdampft, der zurückbleibende Sirup mt 
300 ccm Wasser versetzt und dann wiederholt mit insgesamt 600 ccm 
Äther ausgeschüttelt. 

In der Ätherlösung befinden sich außer Essigsäure noch andere 
Stoffe von saurer Natur, darunter eine acetylierte Pentonsäure, von 
der am Schluß dieses Abschnittes noch die Rede sein wird. Um sie 
zu entfernen, schüttelt man kurze Zeit energisch mit einer wäßrigen 
Lösung von Kaliumbicarbonat. Der beim Verdampfen des Äthers unter 
vermindertem Druck zurückbleibende Sirup, dessen Menge erheblich 
geringer ist als vor der Behandlung mit Bicarbonat, verwandelt sich beim 
Aufbewahren im Vakuumezsiccator bald in ein lockeres stark hygro- 
skopisches Pulver. Ausbeute etwa 5— 6 g. 

Das Rohprodukt enthält neben anderen Stoffen, die wir nicht näher 
untersucht haben, ziemlich viel Triacetyl- <^-arabinose. Da sie 
aber nur geringe Neigung zur Ejystallisation besitzt, haben wir auf 
die Isolienmg des Acetats verzichtet und es direkt zur freien d- Atslt 
binose verseift, die durch ihr Bromphenyl-hydrazon und Benzyl- 
phenyl-hydrazon identifiziert wurde. 

Die Verseifung des rohen Acetats kann mit wenig Alkali in alko- 
holischer Lösung oder auch mit Bariumhydroxyd ausgeführt werden. 
Wir haben es aber vorgezogen, bei größeren* Mengen die Acetyle mit 
ganz verdünnten Säuren zu entfernen. 
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Zu diesem Zweck wurden 5 g des Oxydationsproduktes mit 160 ocm 
°/ao-Salzsäure drei Stunden unter Rückfluß gekocht, dann etwas Tierkohle 
zugesetzt, filtriert und die goldgelb gefärbte Löstmg unter vermindertem 
Druck auf SOccm eingeengt. Nun wurde die freie Mineralsäure mit 
essigsaurem Natrium abgestumpft, und eine Lösung von 3,6 g ^Brom- 
phenyl-hydrazin in 7 ccm 60-proz. Essigsäure tmd 60 ccm Wasser zu- 
gesetzt. Nach einiger Zeit entstand ein rotbrauner, flockiger Nieder- 
schlag, von dem nach einer halben Stunde abfiltriert wurde. Im Filtrat 
begann bald die Abscheidtmg des <^- Arabinose-^-bromphenyl- 
hydrazons in meist kugelförmigen Aggregaten. Sie war nach etwa 
12 Stunden beendet. Die Ausbeute an Hydrazon betrug 1,76 g. Zur 
Analsrse wurde das Hydrazon mehrfach aus 60-proz. Alkohol umkrystal- 
lisiert. 

0,1627 g Sbst. (im Hochvakuum bei 18 *" über P,Og getr.): 12,5 ccm N (16^ 
741 mm. 33proz. KOH). •— 0,1932g Sbst.: 0,1160g AgBr. 

CuHj^O^NjBr (319,06). Ber. N 8,78, Br 26,05. 
Gel. „ 8,76, „ 26,33. 

In Bezug auf Löslichkeit und Schmelzpunkt verhielt sich das 
Präparat ganz ähnlich dem Bromphenylhydrazon der l-Arabinose^), das 
zum Vergleich aus dem käuflichen Zucker dargestellt wurde. Dagegen 
trat bei einer Mischprobe beider Präparate, die zu einander im Verhältnis 
von Antipoden stehen, wie zu erwarten war, eine erhebliche Schmelzpunkts- 
depression ein; denn die Hauptmenge schmolz dann schon gegen 140^. 

Auf eine ganz ähnliche Weise wurde das Benzyl-phenyl- 
hydrazon bereitet. Hierfür wurden wieder 6 g des amorphen Oxyda- 
tionsproduktes mit Salzsäure verseift, die erhaltene Arabinose-Lösung im 
Vakuum auf etwa 10 ccm eingeengt und nach Zusatz von Natriumacetat 
mit der Lösung von 1 Vag Benzyl-phenyl-hydrazin in 30 ccm absolutem 
Alkohol versetzt. Bald begann die Krystallisation und war nach 12-stün- 
digem Stehen, zuletzt im Eisschrank, beendet. Nach zweimaliger Kry- 
stallisation aus der 70- bis 80-f achen Menge 76-proz. Methylalkohol wurden 
1,6 g reines ^Arabinose-benzylphenylhydrazon in glänzenden, farblosen 
Krystallblättem erhalten. 

0.1586g Sbst. (bei 78'* und 16mm Drack über P,Og getr.): 11,05 ccm N 
(16*, 757 mm), 

CjsHttO^N, (330.29). Ber. N 8,48. Gef. N 8,55. 

Drehungsvermögen einer 0,4— 0,6-proz. Lösung des Analysen- 
präparates in trocknem Methylalkohol: 

f^iy- +0>12-X 9,6610 ,^^^g. 
^ ^ 2 X 0,7981 X 0,0606 ^ ' ' 



1) B. Fischer, Berichte d« D. Chem. Geaellsch. », 2490 [1894]. (Koh- 
lenh. I, 190). 
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Nochmals umkiTstallisiert: 

r^r - -±^'1^I^X ^'^^ - + 14 4- 
^ ^"^ 2 X 0,7979 X 0,0492 ^ ' ' 

Schmp. 176—176*' (korr. 177— 178*"). Genau bei der gleichen Tem- 
peratur schmolz ein aus ^Arabinose hergestelltes Vergleichspräparat. 
Auch sonst paßten die Eigenschaften genau zu der Beschreibung von 
W. A. van Hkenstein und C. A. I/obry de Bruyn, bis auf die 
Drehungsrichtung; denn das Benzyl-phenyl-hydrazon der /-Arabinose 
zeigt unter den oben angegebenen Versuchsbedingungen [a]i> = — 14,6°. 

Wie schon erwähnt, entsteht bei der Behandlung des Triacetyl- 
glucas mit Ozon in beträchtlicher Menge eine Triacetyl-penton- 
säure, welche das rohe Arabinpse-acetat begleitet, wenn man es unter- 
läßt, dessen ätherische Lösung mit Bicarbonat zu behandeln. Bei 
monatelangem Stehen eines solchen j^äparates haben wir die Säure 
krystallinisch erhalten. Der anhaftende Sirup konnte durch mehrmaliges 
Verreiben mit ganz trocknem Äther entfernt werden. Das Produkt 
war dann nicht mehr hygroskopisch und nach einmaliger Krystallisation 
aus der 30 -fachen Menge Benzol rein. 

0,1663 g Sbst. (bei 78 ** und 10 mm Druck über P,Og getr.): 0.2678 g CO,, 
0.0716 g H^O. 

C„HieO, (292,13). Ber. C 46.19, H 6.62. 
Gcf. .. 46.27, .. 6.16. 

Drehungsvermögen des Analysenpräparates: 

Noch zweimal aus Benzol krystaUisiert zeigte es: 
4- 2 42 * V 1 4148 

c< - ix'UxXZ - + '''^' (- ^»^'^^«^)- 

Die Säure krystaUisiert in langen, manchmal gebogenen Nadeln 
oder auch in Prismen. Ihr Schmelzpunkt ist ziemlich unscharf. Schon 
bei 120^ findet starke Sintenmg statt, die weiterhin noch zunimmt; 
aber erst bei 127^ ist alles zu einem zähen, schwach gelben Sirup ge- 
schmolzen. Die Substanz löst sich leicht in Alkohol, Aceton, Essigäther 
und Chloroform, mäßig leicht in Wasser, schwer in Benzol und Äther 
und besonders in Petroläther. Oschmack und Reaktion der wäßrigen 
Lösung sind ausgesprochen sauer. 

Verwandlung des Triacetyl-glucals in i-Glucose- 
phenylosazon. 

Der theoretisch ziemlich verwickelte Vorgang läßt sich praktisch 
leicht auf folgende Weise durchführen: 
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Bine gut gekühlte Ifismig von 6 g Triacetyl-glacal in lOccm 
Chloroform wird mit einer Mischwig von 3 g Brom in 60 ccm Chloroform, 
solange versetzt, bis die Flüssigkeit eine bleibende, schwach gelbe Pär- 
bmig zeigt. Um die Hälfte des Broms gegen den Rest der Essigsäure 
auszutauschen, fügt man sofort 6--7 g feingepulvertes Silberacetat zu 
und schüttelt etwa 6 Stunden bei gewöhnlifcher Temperatur. 

Eine abfütrierte Probe darf dann beim Verdampfen des Chloro- 
forms kein leicht abspaltbares Brom mehr enthalten. Die von den 
SUbersalzen abgesaugte Chloroformlösimg wird ntm unter vermindertem 
Druck verdampft tmd der bleibende, farblose, zähe Sirup im Hoch- 
vakuum möglichst von dem Chloroform befreit. Ausbeute etwa 6,8 g. 

Wie früher auseinandergesetzt, enthält dieses Präparat wahrschein- 
lich Tetracetyl-glucose- 2 -bromhydrin und zwar als Mischung 
stereoisomerer Formen. 

Die Entfernung der Acetylgiflppen wurde erst mit Barium-hydrozyd 
versucht. Dabei entsteht in der Tat ein Produkt, das bei geeigneter 
Behandltmg Phenylglucosazon liefert. Die Ausbeute ist aber schlecht, 
weshalb auf eine genauere Schilderung des Versuches verzichtet wird. 

Viel bessere Ausbeuten werden erzielt durch Verseifung mit heißer, 
sehr verdünnter Salzsäure : Zu dem Zweck werden 5 g des eben erwähn- 
ten Sirups mit 200 ccm Vio'^* Salzsäure 3 Stunden am Rückflußkühler 
gekocht, wobei schon im I^uf e der ersten Stunde klare Lösung eintritt. 
Die Flüssigkeit ist ztun Schluß schwach gelb gefärbt. Sie enthält jetzt 
allem Anscheine nach ein Bromhydrin der Glucose. 

Dieses kann als Sirup gewonnen werden, wenn man zunächst die 
Salzsäure durch vorsichtige Zugabe von Silbercarbonat und Schütteln 
entfernt, die filtrierte Flüss^keit mit Schwefelwasserstoff entsilbert und 
das Filtrat vom SchwefelsUber unter geringem Druck aus einem Bade 
von etwa 40^ eindampft. Wird der Rückstand zuletzt im Hochvakuum- 
exsiccator aufbewahrt, so bleibt ein schwach gefärbter Sirup zurück. 
Ausbeute etwa 3 g. Er enthält viel Brom, das ziemlich fest gebunden 
ist und erst bei längerem Kochen mit Salpetersäure und Sübemitrat 
als BromsQber gefällt wird. Der Sirup schmeckt stark bitter und färbt 
sich mit Alkali schon in der Kälte gelb, in der Wärme stark braun. 
Er reduziert die Fehlingsche Lösung in der Wärme stark und gibt 
mit Fuchsin-schwefliger Säure schon nach wenigen Minuten Rot- 
färbung. 

Endlich wird er bei der üblichen Behandlung mit Phenylhydrazin 
rasch in Phenylglucosazon verwandelt. 

Für die Ausführung der letzten Reaktion ist seine Isolierung 
übrigens gar nicht nötig. Man kann ebensogut die Lösung benutzen, 
die diuch Kochen mit Vto'^-^^^l^säure entsteht. 
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Ist man von 5 g des bromhaltigen Sirups, der durch die Behand- 
lung des Triacetylglucal-dibromides mit Silberacetat entsteht, aus- 
gegangen, so wird die salzsaure Lösung direkt mit etwa 30 g krystal- 
lisiertem Natriumacetat und 10 g Fhenylhydrazin-Hydrochlorid versetzt 
imd kurze Zeit in der Kälte bis zur Löstmg geschüttelt. Dabei entsteht 
ein amorpher Niederschlag, dessen Natur wir nicht festgestellt haben, 
imd der nach etwa V4 Stunden abgesaugt wird. Die Mutterlauge wird 
dann im siedenden Wasserbade etwa 3 Stunden erhitzt und nach dem 
Erkalten das reichlich ausgeschiedene Phenyl- i-glucosazon ab- 
iiltriert. Die Mutterlauge gibt bei weiterem Erhitzen eine zweite aber 
viel kleinere Menge. Die Gesamtausbeute beträgt etwa 1,4 g. 

Das Glucosazon wurde in der üblichen Weise nach dem Waschen 
mit Alkohol, wenig Aceton tmd Äther durch Umlösen aus heißem, 
verdünntem Alkohol gereinigt. Es schmolz bei raschem Erhitzen bei 
210-213^ 

0.1000 g Sbat. (bei IW nnd 1 nun Druck fiber P,Og getr.): 0.3324 g CO,, 
0.0632 g H,0. — 0.1251 g Sbst.: 16.9 ccm N (16^ 767 nun). 

CuH^OaN« (358.31). Ber. C 60.31, H 6.19, N 15.64. 
Cef. .. 60.44, ., 6,21, .. 15.72. 

Das Präparat zeigte femer eine Linksdrehimg in Fyridin-Alkohol- 
Lösung, die den von Neu ber g*) ermittelten Werten entsprach: 

0,0400 g Analysensubstanz wurden tmter gelinder Erwärmung in 
0,8 ccm trocknem, über Bariumoxyd destilliertem Pyridin gelöst und 
1,2 ccm käuflicher absoluter Alkohol hinzugesetzt. 

Die im 1-dm-Rohr abg^esenen Werte des Drehtmgsvermögens 
waren dann in je drei verschiedenen Versuchen folgende: 



Vergleichspräparat 


Osazon aus Glucal 


— 1.44* 


— 1.40'» 


— 1.50* 


— 1.48» 


— 1.46* 


— 1.54'> 


Mittel — 1.47*» 


Mittel — 1.47» 



Die Ausbeute an Phenyl-<^-glucosazon ist ziemlich befriedigend, 
denn obige 1,4 g wurden gewonnen aus 3,7 g Triacetyl-glucal, die 2,45 g 
Traubenzucker entsprechen; da dieser bei der üblichen Ausführung der 
Osazonprobe etwa die gleiche Menge an Phenylglucosazon liefert, so 
würde der Übergang vom Triacetyl-glucal zum Glucosazon mit einer 
praktischen Ausbeute von nahezu 60% verlaufen. 

Dieses günstige Resultat wird offenbar nur dadurch ermöglicht, 
daß die verschiedenen stereoisomeren Formen aus dem Triacetyl-glucal- 
dibromid alle in das gleiche Phenylglucosazon übergehen können. 



1) Neuberg. Berichte d. D. Chem. Gesellsch. St. 3384 [1899]. 
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Triacetyl-glucal und Bromwasserstoff. 

Wie in der Einleitung erwähnt ist, addiert das Triaoetylg^acal in 
essigsaurer Lösung 1 Mol. Bromwasserstoff, verliert aber g^eichzeit^ cb 
Acetyl und verwandelt sich in einen Körper CiJBiififiT, den wir ab 

Glucal-hydrobromid-diacetat 
auffassen. 

Für seine Bereitung werden 10 g Triacetyl-glucal mit 60 g kauf- 
licher, bei 0^ gesättigter Lösung von Bromwasserstoff in Eisessig 
(Kahlbaum) Übergossen, kurze Zeit bis zur völligen Lösung i^escfaut- 
telt und 5— 5Vs Stunden im Eisschrank aufbewahrt. Dabei tritt manch- 
mal, aber nicht immer, eine dunkelviolette Färbung auf, über deien 
Ursache wir nichts si^^ können. 

Die Flüssigkeit wird nun mit 150 ccm Äther verdünnt, in 900 ocm 
Eiswasser gegossen und kraftig durchgeschüttelt. Nach Abheben des 
Äthers wird die wäßrige Schicht nochmals mit 150 ccm Äther eztraliieit 
Die vereinigten Ätherlösungen enthalten viel Essigsäure und auch 
etwas Bromwasserstoff. Deshalb werden sie nach Waschen mit etwa 
50 ccm Wasser und Trocknen mit Natriumsulfat durch Schütteln mit 
Silberacetat vom Bromwasserstoff befreit.. Der größte Teil der Essig- 
säure läßt sich nunmehr mit in wenig Wasser aufgeschlämmtem QJ- 
diuncarbonat neutralisieren, doch ist sie erst nach 3- tagigem Stehen im 
Vakuumezsiccator vollkommen verschwunden. 

Währenddessen erstarrt das rückständige öl zu einer festen Kry- 
stallmasse. Die Rohausbeute beträgt 8,5 g, die, in etwa 13 ccm schwach 
erwärmtem Benzol gelöst, durch die gleiche Menge Petroläther in feinen 
Nadeln wieder abgeschieden wird. Nunmehr beträgt die Ausbeute an 
dem schon ziemlich reinen, aber noch etwas g^lb gefärbten Produkt 
6 g oder 52% der Theorie. 

Zur völligen Reinigung wurde es noch 2— 3-inal auf dieselbe Weise 
umkrystallisiert und für die Analyse bei 55^ und 1 mm Druck über 
P,0« getrocknet 

0,1662 g Sbtt. : 0,2364 g CO«, 0,0742 g H«0. — 0.1880 g SUt. : 0,1140 g AgBr. 
^•HifOoBr (311.1). Ber. C 38.57, H 4.86, Br 26.69. 
Cef. .. 38.63, .. 4.90, .. 26.80. 

Der Körper zeigt in verschiedenen Lösungsmitteln M Utarotation: 
10 Minuten nach der Auflösung in Acetylentetrachlorid war 

t«l"-n^^%- +«.*• -d -«* « stund« betng 
[aj^ =s -f 38,8''. Nochmals aus Benzol und Petroläther umgeiast 
[alS -=^ +46,9'' nach 8Min. Bndwert nach 15 Stunden: i»lS « + 39,0 



,0 
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In Cfalorofonnlosuiig: 

Eadwert [<xf]S «= + 43J4'' war nach etwa 30 Stunden erreicht. 
In abs. alkoholischer Losung war nach 3 Minuten: 

90 Stunden [äJ? = + 34,1"*. 

Wurde zu einer Losung von etwa 0,2 g desselben Präparates in 
1,9 ccm abs. Alkohol 0,3 ccm trocknes Pyridin hinzugefügt, so 
wurde die Konstanz des Drehungsvermögens bereits nach etwa 3 Stun- 
den erreicht: 

-4- 3 37 • y 2 0014 
t^^g" lX0;8612X0.1952 " + ^'^' «^^»^ ^ ^^^' ^^ "^^^ 

3 Stunden [äJ? =:: + 33,70^. 

Aus einer solchen Losung liefi sich, auch nach Brreichung des 
Bndwertes der Drehung, durch Verdunsten von Alkohol und Pyridin 
im Vakuum-Exsiccator das krystallisierte Präparat mi trecht befriedi- 
gender Ausbeute zurückgewinnen. £8 erwies sich in jeder Beziehung 
als unverändert und zeigte auch bei der optischen Untersuchung wieder 
Mutarotation mit den oben angegebenen Werten der Anfangs- und 
Bnddrehung. 

Das Glucal-hydrobromid-diacetat schmilzt bei 99—100^ zu einem 
f arbk)sen Sirup, der in der Kälte nicht wieder erstarrt. Bei längerem 
Brhitzen auf IQO^ färbt sich die geschmolzene Masse langsam unter 
schwacher Gasentwicklung dunkel, und bei höherer Temperatur ver- 
kohlt sie. Schon nach längerem Stehen bei einigermaßen hoher Zimmer- 
temperatur verwandelt sich die Substanz, selbst wenn sie ganz rein ist, 
allmählich in eine schwarze Gallerte. 

Der Körper löst sich in etwa 12 Tln. kochendem Wasser und fällt 
beim Erkalten zunächst als Ol wieder aus, krystallisiert aber langsam. 
Br reagiert gegen Lackmus fast neutral und schmeckt sehr bitter. Beim 
Kochen mit einer verdüimten Lösung von Sübemitrat tritt langsam 
Abscheidung von Bromsilber ein. Mit Alkalien erfolgt in der Wärme 
erst Gelb- und dann Braunfärbung. Heiße Fehlingsche Lösung wird 
stark reduziert. Von Mineralsäuren wird die Verbbdung rasch unter 
Braunfärbung und Abscheidung amorpher Flocken zersetzt. 

Daß die Substanz noch eine freie Hydroxylgruppe enthält, zeigt 
die Behandlung mit Hssigsäure-anhydrid und Pyridin, bei der noch 
eine dritte Acetylgruppe aufgenommen wird. 
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Glttcal-hydrobromid-triacetat, C«H804(C^,0),Br. 

2 g des eben beschriebenen Diaoetats wurden in 1,7 ccm trocknem 
Pyridin gelöst und zu der abgekühlten I^ung 1,5 g (2Vt MoL) Essig- 
säure-anhydrid hinzugefügt. Nach etwa 24 Stunden wurde die schwach 
gefärbte I/)sung in 20 ccm Eiswasser gegossen. Das anfangs ausfallende 
Ol erstarrte beim Verreiben bald. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 

2g. 

Es wurde in 10 ccm warmem Alkohol gelöst. Auf Zusatz von 
wenig Wasser laystallisierten schöne Prismen. Beim Verdunsten der 
Mutterlauge ließen sich noch weitere Mengen gewinnen, so daß die 
Gesamtausbeute 1,7 g betrug, das sind nur 76% der Theorie, Worauf 
die Verluste zurückzuführen sind, wurde nicht weiter untersucht. 

0.1680 g Sbst. (bei IS"" und 16 mm Dmck über Tfi^ : 0,2616 g 00., 0.0768 g 
H,0. — 0.1 W6g Sbat.: 0.1032 g AgBr. 

C^ArOfBr (363.12). Ber. C 40.80, H 4.86, Br 22.63. 
Gef. .. 40.84, „ 6.04, .. 22.68. 

Zur polarimetrischen Untersuchung diente das aus Alkohol um- 
gelöste Analysenpräparat: 

t-^t" = T^^m^m " + ^'^^ <^ Acetylentetrachlorid). 
Nach nochmaliger Umkrystallisation aus Alkohol war: 
4- 8 08 * V ^ Ol 7ft 
t*^* ■= lxi.580X 0.3046 - + ^•«' ^^ Acetylentetrachlorid). 

Mutarotation wurde nicht ];)eobachtet. 

Die Verbindung schmilzt nicht ganz scharf von 82—86^ und 
erstarrt beim Abkühlen und Reiben wieder krystallinisch. 

Von Alkohol wird sie namentlich in der Wärme leicht aufgenom- 
men; ebenso von Äther, Aceton, Chloroform, Bisessig und Essigester, 
weniger von heißem Petroläther. Dagegen löst Wasser selbst in der 
Hitze nur sehr schwer. Die Substanz krystallisiert meist in Prismen. 

Das Triacetat addiert kein Brom mehr tmd gibt die Fichtenspan- 
reaktion nicht. Beim Erwärmen mit Alkali erfolgt erst Gelb-, dann 
Braunfärbtmg. Auch gegen Fehlingsche Losung verhält es sich wie 
das Diacetat, ist aber im Gegensatz dazu fast geschmacklos. Das hängt 
vielleicht mit seiner geringen Löslichkeit in Wasser zusammen. 

Triacetyl-glucal-dibromid, CeH,0|(CtH,0),Br,. 

Wie schon in der ersten Mitteilung erwähnt, addiert das Triacetyl- 
glucal in einem indifferenten Lösungsmittel, wie Chloroform oder 
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Tetrachlorkohlenstoff, sofort zwei Atome Brom, mid beim Verdunsten 
des Losungsmittels bleibt ein dickes, farbloses, leicht veränderliches 
Ol zurück. 

Es ist ein Gemisch verschiedener Dibromide, von denen eins unter 
besonderen Bedingungen krystallisiert erhalten werden konnte. Das 
gelang, als eine Lösung von 10 g Triacetyl-glucal in 30ccm Tetra- 
chlorkohlenstoff mit einer Mischung von gleichen Teilen Brom und 
Tetrachlorkohlenstoff im Überschuß versetzt wurde. 

Beim Verdampfen des Losungsmittels unter vermindertem Druck 
aus einem Bade von 40^ ging mit dem Tetrachlorkohlenstoff das über- 
schüssige Brom fort, und es hinterblieb ein farbloser Sirup, der in Äther 
gelost wurde. Nach Verdampfen dieser ätherischen Lösung schieden 
sich dann hübsche, meist zu Büscheln vereinigte, farblose Nadeln aus. 
Die Ausbeute schwankte, stieg aber bis zu 30% der Theorie. 

Solange Impfkrystalle vorhanden waren, gelang es, das krystalli- 
sierte Dibromid regelmäßig wieder zu gewinnen. Aber leider sind bei 
einer mehrwöchentlichen Unterbrechung der Arbeit sämtliche. Präparate 
verdorben, und seitdem ist die Krystallisation nicht mehr möglich ge- 
wesen. 

Das krystallisierte Dibromid wurde zur Analyse aus Essigäther um- 
krystallisiert und im Hochvakuum bei Zimmertemperatur über P^Of 
getrocknet. 

ai72d g Sbst. : 0,2108 g CO«, 0,0506 g H«0. — 0,2024 g Sbst. : 0,1762 g AgBr. 
CiAtO,Brg (432,03). Ber. C 33,35, H 3,73, Br 37,00. 
Gef. „ 33,37, „ 3,68, „ 37.05. 

Trotz seiner schönen Eigenschaften ist das Präparat nicht ein- 
heitlich; denn, wie später geschfldert wird, wechselt sein Drehungs- 
vermögen; zudem enthält es in verhältnismäßig kleinen Mengen einen 
Stoff, der viel schwerer löslich ist und nicht Nadebi, sondern kom- 
paktere Krystalle büdet. 

Der Hauptteil des Präparates besteht aus den erwähnten Nadeln 
und schmilzt bei 116-117° (korr. 117-118°). Es löst sich leicht in 
Benzol, Chloroform und warmem Aceton, erheblich schwerer in Äther, 
aus dem er aber leicht krystallisiert. Durch Petroläther wird das Di- 
bromid aus allen eben erwähnten Lösungsmitteln abgeschieden. 

Für die optische Untersuchung diente die Losung in Acetylentetra- 
chlorid. Sie ergab für Präparate, die den glichen Schmelzpunkt zeigten, 
aber verschieden oft aus verschiedenen Lösungsmitteln krystallisiert 
waren, abweichende Zahlen: 

4- 2 7ß • V 3 Oft7 
t*^ - 1X0.8043X1 :608 - + "•^* (^ Acetylentetrachlorid). 
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Aus Aceton-Petroläther umkrystallisiert: 
ralif = +1>38^X2,OT36 ^ Acetylentetrachlorid). 

^^^ 1 X 1.614 X 0,3014 ^ ' ^ A«:uyi«ivct««.iuuiiuj. 

Nochmals aus Benzol-Petroläther krystallisiert: 

t«l" - IxYenxo!^ - + '•^' <- Acetylentetrachlorid). 

Das Triacetyl-glucal-dibromid ist sehr zersetzlich. Unreine Prä- 
parate verwandeln sich schon im Laufe von 24 Stunden in ein braunes, 
nach Essigsäure riechendes Ol. Aber auch die reinsten Präparate gehen 
beim längeren Aufbewahren zugrunde. Wie schon erwähnt, wurde auf 
diese Weise alles krystallisierte Material verloren. 

Triacetyl-glucal-dichlorid, CgH^04(CtH,0),Cl,. 

Eine Lösung von 10 g Triacetyl-glucal in 60 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff wird im Eis-Kochsalz-Geipisch abgekühlt und trocknes Chlor in 
geringem Überschuß eingeleitet. Verdampft man dann unter gentium 
Druck aus einem Bade von 35—40°, so bleibt ein farbloser Sirup, der 
rasch krystallisiert. 

Er wird in 26 ccm warmem Äther gelöst, durch starke Abkühlung 
im Kältegemisch wieder zur Krystallisation gebracht, dann abgesaugt 
und abgepreßt. Ausbeute etwa 10 g. Durch nochmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Äther erhält man ein Präparat, das für alle weiteren Opera- 
tionen genügend rein ist, und dessen Menge ungefähr 7,3 g oder 60% 
der Theorie beträgt. 

Für die Analyse wurde ein mehrfach aus Äther umgelöstes Prä- 
parat verwendet. 

0,2000 g Sbst. (viermal umkrystallisiert, über Phosphorpentoxyd 
und Natronkalk bei Zimmertemperatur und 10 nmi Druck getrocknet) : 
0,1677 g AgQ. 

CiaHijO^a, (343.11). Ber. Cl 20.67. Gef. Cl 20.74. 

Das Präparat scheint trotz seines schönen Aussehens nicht einheit- 
lich zu sein, sondern wie das Dibromid aus einem wechselnden Gemisch 
stereoisomerer Formen zu bestehen. Darauf deutet das Schwanken der 
Drehung, für deren Bestimmung die Lösung in Acetylentetrachlorid 
diente. 

Das Analysenpräparat zeigte nach zweimaligem Umloystallisieren : 

f«l" - TfSö^S •= + '"'■'' '"^ A^tylentetrachlorid). 
Nach viermaligem UmkrystalUsieren war [a]o = + 179,4°, nach 
fünfmaligem Umlösen + 184,6^, und wahrscheinlich war damit das 
Ende noch nicht erreicht; denn ein anderes Präparat zeigte: 
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[«5^* " r> fl''^9XoS - + '''''' <^ Acetylentetrachlorid). 

Auch der Schmelzpunkt war nicht scharf. Er lag bei 92—94^, 
änderte sich aber beim Umkrystallisieren nicht mehr. Die gleichen 
Brscheinungen wurden übrigens beim Dibromid auch beobachtet und 
sind nicht auffällig, da das am ersten Kohlenstoff stehende Halogen- 
atom seine räumliche Stellung leicht ändern kann. 

Das Dichlorid ist selbst in heißem Wasser nur sehr wenig löslich; 
es scheidet sich daraus beim Erkalten wieder öl^ aus. Die wäßrige 
Losung reagiert sauer auf Kongorot und schmeckt stark bitter. Es 
lost sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, 
ebenso in warmem Äther und warmem Alkohol, aus denen es beim star- 
ken Abkühlen leicht kr3rstallisiert. 

In Petroläther ist es schwer löslich und wird dadurch aus den an- 
deren Lösungsmitteln gefällt. Aus Äther krystallisiert es in der Regel 
in- kleinen Nadeln, die warzenförmig verwachsen sind. Die Lösung des 
Dichlorids in Aceton oder Alkohol gibt beim Erwärmen mit Silber- 
nitrat-Lösung rasch einen Niederschlag von Chlorsilber. Es reduziert 
auch die Fehlingsche Lösung in der Wärme stark. 

Im Gegensatz zu dem leicht zersetzlichen Dibromid ist es ziemlich 
haltbar. Denn wir konnten es über Natronkalk tmd Phosphoipentozyd 
viele Wochen aufbewahren, ohne daß eine merkliche Veränderung eintrat. 

Tetracetyl-glucose- 2 -chlorhydrin, CeH,05(CtH,0)4a. 

Es wird aus dem eben beschriebenen Dichlorid erhalten, wenn man 
von seinen beiden Chloratomen eines mit Silberacetat umsetzt, und läßt 
sich im Gegensatz zum Tetracetyl-bromhydrin leicht in krystallisierter 
Form gewinnen. 

8 g reines Triacetyl-glucal-dichlorid wurden in der 10-fachen Menge - 
Hisessig gelöst und mit etwa 15 g fein gepulvertem Silberacetat unter 
häufigem Umschütteln solange auf 100^ erhitzt, bis eine abfiltrierte 
Probe beim Erwärmen mit SUbemitrat keinen Niederschlag mehr gab. 
Das war nach etwa IVs Stunden der Fall. 

Nach Entfernung der Silberverbindungen wurde das Lösungsmittel 
unter stark vermindertem Druck verjagt und der sirupöse Rückstand 
noch mehrmals mit Wasser abgedampft. Schließlich erstarrte er zum 
großen Teü und wurde dann gründlich mit Wasser verrieben und ab- 
gesaugt. Da die Krystallmasse aber noch mit viel Sirup vermengt war, 
wurde sie nun mit 35ccm warmem Äther aufgenommen und daraus 
wieder durch starkes Abkühlen abgeschieden. Die Ausbeute betrug 
4,6 g oder 53% der Theorie. 

Zur Analyse wurde das Rohprodukt noch dreimal aus etwa der vier- 
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fachen Menge Methylalkohol umgelost und bei Zunmertemperatui im 
Hochvakuum über P/), getrocknet. 

0.1616 g Sbst. : 0.2707 g CO« und 0.0800 g H^O. — 0.1078 g Sbat. : 0.0772 g 
Aga. 

CmH„0,C1 (366.7). Ber. C 46.83, H Ö.22, a 9.67. 
Cef. .. 45.68, .. 6.64, .. 9.66. 

Die optische Untersuchung des Analysenpräparates ergab: 

r Mft + 8,63'» X 3,7076 , i,, «» /. * ^, ^^ .i ,, 
t«Ä - 1X1.562X0.3984 " + ^^'^ ^"^ Acetylentetrachlond). 

Nach nochmaliger KrystaUisation aus Methylalkohol war: 
[al? - ^^'^^'^X 3,7541 ^ ^ Acetylentetrachlorid). 

Das Tetracetyl-glucose-2-chlorhydrin schmilzt nach kurzem Smtem 
bei 110—111^ ohne Zersetzung zu einem farblosen Sirup, der beim Ab- 
kühlen erst allmählich wieder erstarrt. Es reduziert die Fehlingscfae 
Lösung in der Wärme sehr stark. Der Geschmack ist bitter. 

In Äther, Methyl- und Äthylalkohol ist es in der Kälte mäßig, beim 
Erwärmen leichter löslich. In Aceton, Benzol, Essigester und Tetra- 
chlorkohlenstoff löst es sich leicht und wird daraus durch Petrolätber 
wieder krystallinisch abgeschieden. In heißem Wasser ist es sehr schwer 
loslich und fällt beim Abkühlen der nicht zu konzentrierten Lösung 
wieder krystallinisch aus. Die schönsten und flächenreichsten KrystaUe 
wurden durch langsames Verdunsten der methylalkoholischen Lösung 
gewonnen. 

Herr Dr. Stei nmetz hat sie gemessen und hat uns darüber Folgen- 
des mitgeteilt: 

„MonokUn-sphenoidisch; a : b : c ==: 0,7786 : 1 : 0,7030. 

^=117** 63V/. 
Das Präparat zeigte einige nach c (001} tafelige und nach der 
b-Achse verlängerte ErystaUe, sowie eine 
Anzahlidicktafeliger kleinerer E^rystaHe wm 
c {001} vorherrschend. 

m (110}, p (lio}, o) (111}. n (111}, Q (lOl}. 

Berechnet Beobachtet 

m : p = (110) : (110) « — ♦69*04' 

: c := (110) : (001) « — *WaO' 

: c = (JOl) : (001) « — Hi^WT 

: Q « (110) : (101) = 68« 40^ ÖS' 48' 

: c = (111) : (001) « 60» 16^ SO*» 

: o> = (111) : (111) « 64'' 28^ 64* 44' 
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Die KrystaQe waren stark angeätzt, ohne jedoch deutlich unuis- 
sene Ätzfiguren zu zeigen; doch zeigten übereinstimniend drei Elrystalle 
einen deutlichen Unterschied in der Oberflächenbeschaffenheit der Flä* 
chen (110) und (flO), gegen (110) und (110); letztere gaben gute, fast 
glänzende Reflexe, erstere waren fast vollkommen matt; diese Erschei- 
nung beweist den Mangel einer Symmetrieebene parallel (010} und die 
Zugehörigkeit zur sphenoidischen Klasse. 

Nach (001) ist ziemlich vollkommene Spaltbarkeit vorhanden. 

Die Ebene der optischen Achsen ist (010)". 

Wird das Tetracetyl-glucose-2-chlorhydrin, wie es bei der Brom- 
verbindung beschrieben ist, durch Kochen mit Vm~^* Salzsäure verseift 
und mit dem Verseifungsprodukt die Osazonprobe angestellt, so erhält 
man kein krystallisiertes Phenylglucosazon, sondern nur geringe Men- 
gen eines braungefärbten Öles. 

Triacetyl-methylglucosid-2-bromhydrin, 
CgH^04(C,H/)),(0CH JBr . 

Für seine Bereitung wird am besten das rohe Dibromid benutzt, 
das beim Bromier^n von Triacetyl-glucal entsteht und beim Verdamp- 
fen des Lösungsmittels als Sirup zurückbleibt. 

Man löst diesen in der 10-fachen Menge trocknem Methylalkohol, 
gibt einen Überschuß von fein geptilvertem Silbercarbonat zu und schüt- 
telt etwa 1 Stunde bei gewöhnlicher Temperatur. Eme Probe der Lö- 
sung darf dann beim gelinden Erwärmen mit Silbemitrat kein* Brom- 
silb^ mehr abscheiden. Wird die filtrierte methylalkoholische Lösung 
jetzt auf etwa Vt eingeengt, so scheidet sich der größere Teil des Gluco- 
sides kr3rstallinisch aus. Es wird abgesaugt. Die Mutterlauge gibt beim 
Abkühlen auf etwa — 40^ eine zweite Krystallisation, die aber zum 
größeren Teil aus einem anderen, leichter löslichen, nach links drehenden 
Glucosid besteht. 

Die Ausbeute schwankte bei verschiedenen Versuchen. Gewöhn- 
lich betrug sie 10—16% der Theorie für die schwer lösliche Form, und 
für die leichter lösliche Form 6-t8% der Theorie, berechnet auf das 
angewandte Triacetyl-glucal. In günstigen Fällen stieg sie aber bis 
zu etwa 20% für jede Form. Die wechselnde Ausbeute scheint ver- 
schiedene Ursachen zu haben. Unter anderem dürfte sie auch von der 
Beschaffenheit des verwendeten Sübercarbonats abhängen. 

Das 

Triacetyl-methylglucosid- 2 -bromhydrin I 
ist leicht zu reinigen. Am schnellsten krystaüisiert es aus Aceton, 
entweder beim Verdunsten oder bei vorsichtigem Zusatz von Petiol- 
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äther. £8 scheidet sich dann in wasserklaien, kompakten, fiäcben- 
reichen Elrystallen aas, die leicht mehrere IfiDimeter Durchmeflser 
haben. 

Diese SIrystalle dienten nach dem Trocknen im Vakumn-Exsiccator 
auch für die Analyse. 

0.1tt29 g Sbst. : 0.2444 g CO«, 0.0752 g H^O. ^ 0.2010 g SlMt : 0.0979 g AgBr. 
C,A»0,Br (383.14). Ber. C 40.74, H 5.00, Br 20.86. 
Cef. .. 40.02, ,. 5.17, .. 20.78. 

Schmp. ISS"" (korr. 139''). Die Schmelze erstarrt beim Abkühlen 
wieder krystallinisch. Die Verbindmig löst sich schwer in heifiem 
Wasser und krystallisiert daraus beim Abkühlen in feinen Nadeln oder 
langgestreckten Blättern. In Äthylalkohol ist sie in der Warme kkht, 
in der Kalte schwerer löslich. Auch von kaltem Äther und F^trolather 
wird sie sehr schwer aufgenommen. Dagegen löst sie sich leicht in Chloro- 
form. Sie reduziert Pehlingsche Losung nicht. 

4- ft 82 ^ V ^ A7 Vi 
t'*^»" - 1X1.580X0.4078 - + «»•2- (in Acetylentetnichkmd). 

Bei einem anderen Präparat war: 

f«JJ^ - iVim^X^ - + **'*• <^ Acetykntetraddorid). 

Herr Dr. Steinmetz berichtet über das Ergebnis der krystaOo- 
graphischen Untersuchung: 

„Rhombisch-bisphenoidisch; a : b : c :»r 0,2002 : 1 : 0,2866. 

Das vorliegende, aus Aceton krystallisierte Präparat bestand aus 
2—5 mm großen Krystallen von gleichartiger AusbQdung zweier Pdb- 
men: m (110}, und q(011>mitdemPinakoidb(010>. Infolge der Winkel- 
ähnUchkeit der Prismen m und q haben die Krystalle bei einigermafien 
gleich großer Ausbüdung jener beiden Prismen das Aussehen von 
tetragonalen Bipyramiden mit Basis; häufig überwiegt jedoch m etwas. 
Die m-Flächen sind meist gestreift; ihnen geseQen sich selten noch dk 
Flachen von n (120} zu, die den theoretischen Werten nur schlecht ent- 
sprechen. 

.Betedinet: Beobaditet: 

m : b = (110) : (010) = — ns* 28^ 

n : b = (120) : (010) = «2* 80Vi' W 23'-^* 85' 

q : b = (011) : (010) = — n4*04' 

q :m :^ (011) : (110) ^ 25*02' M^OT 

q : n = (011) : (120) = «•42' fiföl' 
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Nach (010) ist vollkommene, 
nach {100}, das nicht alsKiystall- 
fläche auttritt, deutlich Spaltbar- 
keit vorbanden. 

Die Bbene optischer Achsen 
ist (100}; 'auf Spalttmgsplättchen 
parallel {010} ist das Interferenz- 
bild der spitzen Bisektrix zu sehen, 
diese also parallel der b-Achse. 

Die Atzfiguren beweisen die 
Zugehörigkeit zur bisphenoidischen 
{vf^, Fig. 3)." 



Das 

Triacetyl-methylglucosid- 2 -bromhydrin II 
ist in den meisten Losungsmitteln leichter löslich als sein Isomeres. 
Deshalb bietet seine Reinigung größere Schwierigkeiten. 

Wie schon gesagt, fällt es erst beim starken Abkühlen der Mutter- 
lauge von Form I. mit den Resten dieses Glucosides aus. Zur Reini- 
gung ist die fraktionierte Krystallisation aus Aceton und Petroläther 
am geeignetsten. Es krystallisiert beim langsamen Verdtmsten des 
Lösungsmittels in langen monoklinen Prismen, die häufig zentrisch ver- 
wachsen sind. Sie schmelzen bei 115—116^ ohne Zersetzung und er- 
starren beim Erkalten wieder krystallinisch. Schon geringe Mengen 
Verunreinigung bedingen eine starke Schmelzpunktsdepression. 

0,1576 g Sbst: (bei öS** und 10 mm Druck über P,0, getr.): 0.2348 g CO«, 
0.0726 g HgO. 

CiaH„0,Br (383.14). Ber. C 40,74, H 6.00. 
Gef. .. 40.66, .. 6.16. 



[«]lf 



IL*- 



- 6,32*» X 1,0926 



0,6 X 1,583 X 0,1730 
anderes Präparat: 

7,09*» X 1.660 



[«K - 



0,5X1.584X0,1615 



— 92,0 • (in Acetylentetrachlorid); 



= — 92,0*» (in Acetylentetrachlorid). 



Das Glucosid schmeckt bitter und verhält sich auch sonst seinem 
Isomeren sehr ähnlich; so ist es in Methyl- und Äthylalkohol, sowie 
Aceton leicht löslich, schwer in Petroläther. Es reduziert die Fehling- 
sche Lösung nicht, wohl aber nach vorheriger Behandlung mit alko- 
holischem Kali. 

Herr Dr. Steinmetz hat auch Krystalle der Form II gemessen 
mit folgendem Ergebnis: 
„Monoklin-sphenoidisch; a : b : c = 2.7028 : 1 : 1,6237. ^ = 99*^ ß2'. 



F i ft c h e r . Kohlenhvdrate TT. 
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Da die vorliegenden Elrystalle zur Messung nicht geeignet waren, 
wurden sie aus Aceton umkrystallisiert. Es entstanden nach der b- Achse 
prismatische Krystalle von a {100>. c {001>, Q {101>, m {110>, p (110>, 
CO {111}. a und c sind ungefähr gleich groß entwickelt, Q ist selten und 
nur schmal ausgebildet, m und p treten immer gleichzeitig auf, cd nur 
am hnken Ende. Damit ist die sphenoidische S3rmmetrie schon durch 
die Ausbildung festgestellt. 








Ber. 


Beob. 


m : 

a 
m 


a ^ (110) 
:c = (100) 
• c = (HO) 


(100)= ~ 
:(001)= - 
(001) = 86 • 83' 


♦69*26' 

♦80*08' 

86*29' 


Q 


• c = (101) 


:(001)= - 


♦33*26' 


e 


m = (101) 


: (110) = 81*» 66' 


82*00' 


CO 


: c = (111) 


: (001) = 62*16' 


62*18' 


Q> 


= (111) 


: (101) =06*^07' 


66*20' 


a> 


a = (111) 


: (100) =77*08' 


77*03' 


OD 


:m = (lll) 


: (110)=46''40' 


46*38' 



Fig. 4. 

Nach (100) sehr vollkommen, nach {001} etwas weniger vollkom- 
men spaltbar. Die Ebene der optischen Achsen ist {010}; auf {100} ist 
das Achsenbild der spitzen Bisektrix zu sehen." 

Die beiden eben beschriebenen Glucosid-acetate werden durch 
niethylalkoholisches Ammoniak in die freien Glucoside verwandelt. 

Zur Darstellung von 

Methylglucosid-2-bromhydrin I 
wurde das Triacetat I in der 25- fachen Menge trockenem Methylalkohol 
warm gelöst, dann die Flüssigkeit rasch abgekühlt, und, bevor die 
Krystallisation begann, mit gasförmigem Ammoniak gesättigt, zuletzt 
bei O"". Sie blieb dann 6—7 Stdn. bei 20° stehen. Als nunmehr das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck verdampft wurde, schied sich 
das Methylglucosid-2-bromhydrin I krystallinisch ab. Die Ausbeute 
war fast quantitativ und einmaliges Umkrystallisieren aus heißem 
Essigester genügte zur völl^en Reini|;ung. 

0.1668 g Sbst. (bei 100* und 10 mm Druck über Pp, getr.): 0,2006 g CO., 
0.0758g H,0. — 0.2000g Sbst.: 0,1466g AgBr. 

C^HijO^Br (267.1). Ber. C 32.68, H 6,10, Br 31,07. 
Gef. „ 32.78, „ 6.09, .. 30.86. 

Die polarimetrische Untersuchung des Analysenpräparates erg^ 

die folgenden Werte: 

. .14 + 0,06* X 2,0416 .^e/>o/. «r 
l"^" - 1X1,040X0,2006 = + ^'^^^ ("^ W^)' 

nach Umkr3r5taUisieren aus Alkohol: 
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Da die beobachteten Werte sehr niedrig sind, können die Bestim- 
mungen keinen Anspruch auf große Genauigkeit machen, und so erklärt 
sich die verhältnismäßig große Differenz zwischen beiden Werten. Eine 
dritte Bestimmung mit einem anderen Präparat im 2-dm-Rohr ergab: 

^ ^ 2X1.044X0.3802 ^ ' ^ yy^^^^) 
Das Methylglucosid-2-bromhydrin I schmilzt bei 179—180'' (korr. 
181—182^) unter geringer Zersetzung. Bs löst sich leicht in Wasser 
und reihert auf I^ckmus fast neutral. In Alkohol ist es in der Wärme 
leicht, in der Kälte ziemlich schwer löslich. In Äther, Chloroform, 
Benzol, Petroläther ist es sehr schwer oder fast gar nicht löslich. 

Es reduziert die Fehlingsche Lösung nicht. Das Brom ist ver- 
hältnismäßig fest gebunden. Denn es wird durch Silbemitrat oder 
-acetat in kochender wäßriger Lösung nicht abgespalten. Dagegen 
wirkt Alkali rasch bromentziehend. 

ÄhnUch wie die Form I des Triacetats, läßt sich auch die Form II 
leicht verseifen und man gelangt zu dem 

Methylglucosid-2-bromhydrin IL 
Die Verseifung wird gleichfalls mit methylalkoholischem Ammo- 
niak in etwa 10-proz. Lösung ausgeführt, und die Aufarbeitung det 
Reaktionsflüssigkeit ist auch ähnlich wie bei Form I. 

Man verjagt nämlich nach 7 Stdn. Ammoniak und Methylalkohol 
und kocht den bald krystallisierenden Sirup zur Entfernung des anhaf- 
tenden Acetamids mit etwas Essigäther aus. Ist man von einem 
Triacetat ausgegangen, das noch etwas von der Form I des Acetats 
enthielt, so ist auch dem freien Glucosid zunächst etwas von der iso- 
meren Form I beigemischt. Er kann aber durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus Essigäther unschwer davon befreit werden, weil die Bei- 
mengung darin leichter löslich ist. 

0,16d0 g Sbst. (bei 80 <" und 10 mm Druck über FgO^ getr.) : 0.1886 g CO, i)- 
C^H^O^Br (267.1). Ber. C 32.68. Cef. C 32.Ö6. 

^f«^ - 1X1,040X0,2 148 - - ^'^' <*^ W^)- 



^) Die Wasaerstoff-Bestimmung ging durch ein Mißgeschick verloren. Aus 
Katerialmangel konnten wir sie mit unserem reinsten Präparat zunächst nicht 
wiederholen. Nachdem aber mehrfache Analysen von Präparaten, die noch eine 
geringe Kenge der isomeren Form I des Glucosids enthielten, genau stimmende 
Zabien, ergeben hatten, kann die elementare Zusammensetzung der ganz reinen 
Verbindung nicht zweifelhaft sein. Wir werden aber trotzdem ihre Analyse nach- 
holen, sobald wir wieder liaterial in Händen haben. 

28» 
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Nach nochmaligem Umkrystallisieren war: 

Das Methylglucosid-2-broinhydrin II schmilzt bei ziemlich raschem 
Erhitzen unter Gasentwicklung tmd schwacher Bräunung bei 180—181^ 
(korr. 182—183^). Bs löst sich in den meisten Solvenzien schwerer als 
Form I. Sehr leicht in Wasser ; von Alkohol benötigt es etwa die 10-f ache 
Menge. Recht schwer löst es sich in Aceton, so gut wie gar nicht in 
Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Petroläther. Sein Ge- 
schmack ist schwach bitter. 

Bine Besonderheit des Glucosids ist seine leichte Spaltbarkeit, die 
bewirkt, daß Fehlingsche Lösung schon nach ziemlich kurzem Kochen 
stark reduziert wird. Auch n-Salzsäure spaltet in. der Hitze ziemlich 
rasch, während die isomere Form I durch n-Salzsäure gar nicht, durch 
konzentrierte nur zum geringen Teil und unter teilweise tiefergreifender 
Zersetzung angegriffen wird. 

1,5 g Bromhydrin-glucosid II wurden mit 16 ccm n-Salzsäure etwa 
3 Stdn. im Wasserbade erhitzt, wobei schwache Färbung auftrat. Die 
mit 26 ccm Wasser verdünnte Lösung wurde mit etwa 16 g kryst. 
Natriumacetat und 3 g salzsaurem Phenylhydrazin versetzt und weitere 
3 Stdn. erhitzt. Hierbei fiel ein Osazon mit einer Gesamtausbeute von 
0,7 g in sehr schönen Nadeln aus. Es war nach der Reinigung brom- 
frei und erwies sich nach Drehungsvermögen und Schmelzpunkt als 
Phenyl- d -glucosazon. 

Was die Bildung des Osazons aus dem bromhaltigen Zuckerkom- 
plex betrifft, so sei auf frühere Bemerkungen hingewiesen. 

Triacetyl-methylglucosid- 2 -chlorhydrin, 
C»H,04(C^30)3(OCHja, 
entsteht aus dem Dichlorid so leicht, daß dessen Reinigung für die 
Darstellung des Glucosides unnötig ist. 

Dementsprechend wird das aus 10 g Triacetyl-glucal bereitete rohe 
Dichlorid sofort in 10 ccm trocknem Methylalkohol gelöst und mit 
etwa 10 g sorgfältig zerriebenem Silbercarbonat 3—4 Stunden am Rück- 
flußkühler gekocht, bis eine filtrierte Probe der Flüssigkeit, mit Silber- 
nitrat erwärmt, keinen Niederschlag mehr gibt. 

Aus der warm filtrierten Lösung scheidet sich beim starken Ab- 
kühlen der größte Teü des Glucosids krystallinisch ab. Durch Ver- 
arbeiten der Mutterlauge wird noch eine weitere, aber viel kleinere 
Menge gewonnen. Die Gesamtausbeute an diesem Produkt beträgt 6 g 
oder 60% der Theorie, berechnet auf das angewandte Triacetyl-glucal. 

Zur Reinigung wird das Rohprodukt in etwa 36 ccm warmem 
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Aceton gelöst und durch langsamen Zusatz von Petroläther wieder 
abgeschieden. Die so erhaltenen dünnen, vielfach sternförmig ver- 
wachsenen Prismen schmelzen bei 149—160** (korr. löO— 151^) ohne 
Z^ersetzung, und dieser Schmelzpunkt ändert sich bei weiterem Um- 
krjTstallisieren nicht mehr. 

Für die Analyse diente ein zweimal umkrystallisiertes, an der Luft 
getrocknetes Präparat. 

0.1987 g St»t.: 0.0840 g AgO. 

C„H„Oga (338,69). Ber. a 10.48. Gel. Cl 10.46. 

Dasselbe Präparat wurde zur polarimetrischen Untersuchung ver- 
wendet: 

f«Ji>' -.1^^1^^2 = + «'2" (^ Acetylentetrachlorid). 
Nach Umlösen aus Aceton und Petroläther: 
-t- 6,73*» X 3.0033 



WJ?-|- 



+ 40,0'' (in Acetylentetrachlorid). 



X 1,652X0,3266 

Das Triacetyl-methylglucosid-2-chlorhydrin löst sich recht schwer 
in heißem Wasser und loystallisiert daraus in dünnen Tafeln. Es 
reagiert auf Lackmus neutral. Es löst sich schwer in kaltem Wasser, 
leichter in warmem Alkohol, femer leicht in Chloroform und warmem 
Benzol, dagegen ziemlich schwer in Äther und recht schwer in Petrol- 
äther. 

Ein isomeres Glucosid-acetat wurde nidht beobachtet. 

Methylglucosid- 2 -chlorhydrin, CeHio04{OCH,)a . 
Eine Lösung von 10 g Triacetat in 200 ccm heißem Methylalkohol 
wird rasch abgekühlt imd sofort bei 0^ mit gasförmigem Ammoniak 
gesättigt. Erfolgt dabei Krystallisation des Triacetats, so genügt kurzes 
Schütteln, um es wieder in Lösung zu bringen. Die Lösung bleibt 
6—7 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, wird dann unter verminder- 
tem Druck verdampft und der Rückstand in etwa 200 ccm heißem Essig- 
äther gelöst. Aus der eingeengten Lösimg scheidet sich beim Abkühlen 
auf 0° das Methylglucosid-2-chlorhydrin in feinen Nadeln ab. Ausbeute 
etwa 6 g oder 96% der Theorie. 

0.2017 g Stet, (bei 100/ und 0.5 mm Druck über P,0, getr.): 0.1361 g AgCl. 
C,Hi,0,Cl (212,69). Bcr. O 16,68. Gef. Cl 16,70. 

, ,., — 1,27*» X 2,0268 ,.,„„/. „r 

i*^' = rx-i;ö3rxö;2ö36 •= - '''>'' <'^ ^^^'^^ 

nach Utnkrystallisieren aus Alkohol: 

[«]» = _- 1.33° X 2,1022 _ Wasser). 

^* 1X1,033X0.2248 ' ^"^ ^"^ l 
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Trotz der schönen äußeren Eigenschaften besitzt das Präparat 
keinen scharfen Schmelzpunkt. Es erweicht im Capinarrohr g^gen 
159° und schmilzt bei 164°. Dabei findet allerdings geringe Bräunung 
und schwache Gasentwicklung statt. Trotzdem erstarrt die geschmolzene 
Masse beim Abkühlen auf 155° wieder größtenteils laystallinisch. 

Es löst sich in Wasser leicht, und diese Lösung reagiert schwach 
sauer auf Lackmus, dagegen ziemlich schwer in kaltem Alkohol, woraus 
es in langen, büschelförmig angeordneten Nadeln krystallisiert. In 
wasserhaltigem Aceton löst es sich leicht, in trocknem erheblich schwerer; 
von heißem Essigäther braucht es ungefähr 15 Tle. In Äther, Chloro- 
form, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff ist es sehr schwer löslich. Es redu- 
ziert die Fehlingsche Lösung nicht, wohl aber nach vorherigem Kochen 
mit konz. Salzsäure. 



Methyl- epi -glucosamin, CeHio04(OCH,) • NH,. 

Seine Salze entstehen aus dem zuvor beschriebenen Methylgluco* 
sid-2-bromhydrin I und dem Methylglucosid-2-chlorhydrin durch Am- 
moniak. Die Einwirkung erfolgt aber erst bei höherer Temperatur, am 
besten beim Erhitzen mit konz. wäßriger Ammoniaklösung auf 100°. 
Bei gewöhnlicher Temperatur wirkt selbst flüssiges Ammoniak katim ein. 

Der Versuch wurde zuerst mit dem Methylglucosid-2-bromhydrin 
ausgeführt und das bromwasserstoffsaure Salz der Base erhalten. 

Für die praktische Ausführung wird das Methylglucosid-2-brom- 
hydnn mit der 10-fachen Menge wäßrigem Ammoniak (25-proz.) etwa 
4 Stunden auf 90—100° erhitzt und dann die schwach gelb gefärbte 
Lösung verdampft. Der Rückstand krystallisiert zum größten Teil und 
kann durch Lösen in heißem Alkohol und Abkühlen der eingeengten 
Flüssigkeit umkrystallisiert werden. Ausbeute etwa 60% der Theorie. 
In der Mutterlauge befinden sich, neben etwas unverändertem Aus- 
gangsmaterial, noch leichter lösliche Stoffe, die nicht isoliert wurden. 

Die Krystalle sind das Hydrobromid des Methyl-^'-glucosaxnins. 

0.1379 g Sbst. (bei 100'' und 10 mm Druck über P^O, getr.) verbrauchten 
bei der Titration nach Mohr 6,04 ccm "Ao-AgNO,. — 0,1750 g Sbst. entspra- 
chen bei der Bestimmung nach Kjeldahl: 6,54 ccm ^lig-'B^O^. 
C,Hij04N,HBr (274.1). Ber. N 5.U, Br 29.17. 
Gef. „ 6,24, „ 29.20. 

Zur polatimetrischen Untersuchung diente die wäßrige Losung des 
analysierten Präparates: 

. ^ - 12,49* X 2,0600 ,«oco/- trr 

^^^ - 1X1,042X0,1991 - ~ ^^'^ <"^ ^^>- 
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Nach nochmaligem Umkrystallisiereii aus Alkohol war: 

^ — 12,40** X 2.0980 
l-Jä? - 1X1.042X0.2017 - - '^''' <» W--'^- 

Das Salz krystalUsiert in Nadeln. Es schmilzt bei raschem Er- 
hitzen gegen 215° unter Gasentwicklung und Dunkelfärbung. Es löst 
sich sehr leicht in Wasser, viel schwerer in Äthyl- und Methylalkohol 
und fast gar nicht in den übrigen organischen Solvenzien. 

Das entsprechende Hydrochlorid kann leicht aus dem Hydro- 
bromid durch Schütteln der wäßrigen Lösimg mit Chlorsilber bereitet 
werden. Es bleibt beim Verdampfen der Lösung krystallinisch zurück 
und ist in den vorgenannten organischen Lösungsmitteln noch schwerer 
löslich als das Hydrobromid. 

0.2137 g Sbst. (bei lOO** und 10 mm Druck über Vfi^ getr.): 0.1334 g AgCl. 
C,HieO,Na (229.64). Ber. Cl 16.44. Cef. Cl 15.44. 

^ ^. - 15,94» X 1.6212 ,^«^«,. „r V 

L^J^ - rx 1,036X0,1703 - - '^'^'' <^^ ^^^^- 

Die Drehungswerte von Hydrobromid und Hydrochlorid stehen 
also ungefähr im umgekehrten Verhältnis wie die Molekulargewichte. 
Denn aus dem gefundenen Wert für das Hydrobromid würde sich für 
das Hydrochlorid unter dieser Voraussetzung [oc]j, — — 147,8® Ijerech- 
nen, was ja ganz gut mit dem gefundenen Wert übereinstimmt. 

Dasselbe Methyl-^/>*-glucosamin-Hydrochlorid wurde erhalten, als 
das Methyl-glucosid-2-chlorhydrin mit der 10-fachen Menge wäßrigem 
Ammoniak 12—15 Stunden auf 100° erhitzt wurde. 

Bei einer Verarbeittmg von 5 g reinem Chlor-glucosid konnten 5 g 
Methyl-^^'-glucosamin-Hydrochlorid isoliert werden, also 58% der 
Theorie, Aber aus der Mutterlauge wurden außerdem noch 2,2 g Aus- 
gangsmaterial wiedergewonnen. 

Daß das Produkt mit dem aus dem Hydrobromid gewonnenen iden- 
tisch ist, ließ sich durch den Zersetzungspunkt (210—211°), durch die 
Bestimmung des Drehimgsvermögens, die Analyse imd I/öslichkeit er- 
weisen. 

0,1677 g Sbst. (bei lOü** und 10 mm Druck über P,0, getr.): 7.30 ccm »/,«- 
IKSO« (nach Kjcldahl). 

CyHieO.NG (229.64). Ber. N 0,10. Gef. N 6.10. 

Ein zweimal aus Alkohol krystallisiertes Produkt gab bei der op- 
tischen Untersuchung: 
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Das entspricht fast genau dem Wert, der vorher für das Präparat 
aus dem Bromhydrin angegeben wurde. 

Das Clucosid wird durch Emulsin und Hefe-Auszug nicht gespalten. 

Das freie Methyl- ^'-glucosamin läßt sich leicht durch Be- 
handlung der Salze mit Silbercarbonat herstellen, konnte jedoch bisher 
nicht krystallisiert erhalten werden. Zu semer Bereitung wurde die 
Lösung von 1 g salzsaurem Salz in 10 ccm Wasser mit etwa 2 g Silber- 
carbonat, das allmählich zugegeben wurde, IVi Stunden bei Zimmer- 
temperatur geschüttelt. Die vom Silbemiederschlag abfiltrierte Flüssig- 
keit schied beim Einleiten von Schw^elwasserstoff noch erhebliche 
Mengen Schwefelsilber ab. Nach Absaugen über reine Tierkohle wurde 
die Lösung im Vakuum eingedampft und der rückständige Sirup zur 
vollständigen Entfernung des Wassers noch zweimal mit Alkohol ein- 
gedampft. 

. Der chlot- und schwefelfreie Sirup war in Wasser und Alkohol 
leicht löslich, in Essigester dagegen schwer und so gut wie unlöslich in 
Chloroform, Benzol, Petroläther usw. 

Mit alkoholischer Salzsäure gibt die freie Base sofort eine krystal- 
linische Verbindung, die in Krystallform und Zersetzungspunkt dem 
salzsauren Salz vollkommen gleicht. Auch mit Eisessig geht sie eine 
krystallini3che Verbindimg ein, die in Wasser leicht löslich ist und sich 
aus Alkohol umkrystallisieren läßt. Sie fäUt beim Abkühlen der alko- 
holischen Lösimg in lanzettförmigen Krystallen. 

Der Sirup destilliert beim Erhitzen im Reag^nsglas nur spuren- 
weise und zersetzt sich zum größten Teil unter Verkohlung. Er redu- 
ziert die Fehli ngsche Lösung nicht, wohl aber schwach nach Abrauchen 
mit konz. Salzsäure. Gegen heiße 33-proz. Kalilauge scheint er sehr 
beständig zu sein imd färbt sich erst nach längerem Kochen gelb. 

Tetracetyl-methyl- epi -glucosamin, 
CeH704(C^aO)a(NH • COCHJ(OCH,) . 
Wird das salzsaure Salit des Methyl-^/>i-glucosamins mit frisch de- 
stilliertem Essigsäure-anhydrid imd trodmem Pyridin bei Zimmer- 
temperatur Übergossen, — wir wendeten von beiden je 6 g auf 1 g Salz 
au — so tritt nach kurzem Schütteln starke Selbsterwärmung auf, 
und der größte Teil des Salzes geht in Lösung. Der Rest löst sich bei 
weiterem, etwa 1-stiindigem Schütteln gleichfalls. Man läßt über Nacht 
stehen, verdampft dann den Überschuß aus einem Bade von 70^ unter 
vermindertem Druck möglichst vollständig, nimmt den größtenteils 
krystallinischen Rückstand noch zweimal mit Alkohol auf und ver- 
dampft wieder. Schließlich wird er mit sehr wenig Wasser in einen 
Scheidetrichter übergeführt, mit gesättigter Bicarbonat-Lösung schwach 
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alkalisch gemacht tmd mit der 26— 30-fachen Menge Chloroform, bezo- 
gt auf die angewandte Substanz, ausgeschüttelt. Dabei kommt das 
Chloroform in mehreren Portionen zur Anwendung. Nach Verdampfen 
der Chloroform-Auszüge wird der krystallinische Rückstand mit wenig 
Aceton aufgenommen und vorsichtig mit P^troläther gefällt. Die Aus- 
beute betrug 02% der Theorie, war also fast quantitativ. 

0,1611 g Sbflt (bei Zimmcrtempenitiir und 15 mm Dmck über P^O« getr.) : 
04B032g CO,, 0,0024 g H,0. — 0,2006 g SImL entsprachen 5.5 ccm «/m-HsSO« 
(nach Kjeldahl). 

C^^H^O^ (961,27). Ber. C 40,86, H 6,42, N 3,88. 
Gcf. „ 40.65, .. 6.42, „ 8,84. 

Das Analysenpräparat zeigte: 

Nach nochmaliger Er3^stallisation aus Aceton und Petroläther war: 

t"» - rx"'S^ixoZ - - "••'• "" °*"*»-'- 

Das Ttetraoetyl-methyl-^^^ucosamin schmilzt, bei 188^ ohne Zer- 
setzung, destilliert bei höherer Temperatur und erstarrt beim Erkalten 
wieder krystallinwch, 

Bs lost sich auffallenderwetse zu etwa 8% in kaltem Wasser. In 
Meth^- und Äthylalkohol, in Essigester und Isoamylaoetat, sowie in 
Aceton und Chloroform ist es leicht lodich, weniger in Benzol, schwer 
in Äther und Petroläther, selbst beim Erwarmen. Durch rasche Fällung 
semer I^os un gen mit Petroläther kann man es in glänzenden, kleinen 
Blättchen erhalten. GroBexe und flächenreiche Krystalle wurden durch 
langwmes Verdunstenlassen der Chloro fo rm- oder AoetonlSsung gewon- 
nen. Sie dienten Hm. Dr. Steinmetz för die krystallQgraphische 
Untersuchung: 

„Rhomfaisch-faispbenoidisch; a : b : c = 0,4270 : 1 : 0,3006. Meist 
nach b {010} dicktafelige Krystalle, selten nach der a- oder c-Achse 
verlängert; Sjomfaination überwiegend b (OIO), m {110}, q {Oll}; selten 
kommt noch die undeutlich entwickelte Form n {120} dazu. Die Mes- 
songen sind nicht sehr genau infolge der vielfach gestörten Flächen 
von m {001} und der Streifung auf m {llO}. 

Berechn. ' Bcob. 

m:b»(110):(010)» — *WtiOr 

q:b-(011):(010)- — ♦66»40' 

m : q - (110) : (011) * 81* 46»// 81* 44^ 

a : b » (120) : (010) *- 48"* 27^ 48*32' 

vollkommen spaltbar nach {010}. ^g. 5. 
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Die Ebene der optischen Achsen ist (010): spitze Bisectrix ist dk 
a-Achse." 

Das Acetat redtmeit Pehlingsche Lösung nicht. Mit Silbeniitrat 
gibt es in wäßriger Losung keinen Niederschlag und in Benzol mit 
vSalzsäuregas nur eine schwache Trübung. Das von M. L. Hamliu 
hergestellte Tetracetyl-methyl-glucosamin, das schon bei 105° 
schmilzt, scheint mit unserem Präparat nicht identisch zu sein. Zwar 
ist es ebenfalls in Wasser und Alkohol leicht löslich und in Äther schwer. 
Doch ist es nach den Angaben des Darstellers praktisch unlöslich in 
Chloroform, Aceton, Essigester, Isoamylacetat, sowie in Kohlenwasser- 
stoffen. Die Drehung und die Krystallform ist leider nicht ang^eben. 



2 - Desoxy-methylglucosid, CeHii04(0CH,) . 

Aus den Methylglucosid-2-bromhydrinen läßt sich das Halogen 
durch Natrium-amalgam leicht entfernen, und es ist dabei ganz gleich- 
gültig, ob man von Form I oder II des Bromhydrins anseht; denn 
in beiden Fällen erhält man das gleiche halogenfreie Produkt, das ab 
2-Desoxy-methylglucosid bezeichnet werden mag. Dagegen gibt das 
analoge Chlorhydrin bei der Behandlung mit Natritun-amalgam sein 
Halogen nur außerordentlich langsam ab. 

Zur praktischen Dtuchführung der Reaktion wurde das Methyi- 
glucosid-2-bromhydrin in der 10-f achen Menge Wasser gelöst imd unter 
ständiger Eiskühlung mit 2Vt-proz. Natrium-amalgam, das allmäUich 
zugegeben wurde, anhaltend kräftig geschüttelt. Der Prozeß verlief 
am raschesten, wenn die Flüssigkeit durch öfteren Zusatz kleiner Mengen 
verd. Schwefelsäure stets schwach alkalisch gehalten win-de. Die 
Reaktion war dann nach etwa IVt Stdn. beendet, und eine Probe 
der wäßrigen Flüssigkeit gab nach Versetzen mit Silbemitrat und Sal- 
petersäure tmd Filtration beim Kochen keine Fällung von Halogensilber 
mehr. Von gutem Amalgam wturden auf 1 g Bromhydrin 40 — 60 g 
verbraucht. 

Jetzt wurde vom Quecksüber abgegossen, mit verd. Schwefel- 
säure angesäuert und mit Silbersulfat geschüttelt, bis die Losung biom- 
frei war. Das mit Schwefelwasserstoff entsilberte Filtrat wurde im Va- 
kuum vom Schwefelwasserstoff befreit, mit Natronlauge genau gegen 
Lackmus neutralisiert und unter geringem Druck eingedampft. Beim 
Auskochen des Rückstandes mit etwa der 8-fachen Menge Alkohol und 
abermaligem Verdampfen wurde das Glucosid als dünnflüssiger, etwas 
gelber Sirup erhalten. Da aber eine direkte Reinigung Schwierigkeiten 
bereitete, solange noch keine Impfkrystalle vorhanden waren, wurde 
zunächst der Umweg über das Tri acetat eingeschlagen. 
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Dementsprechend wurde das Rohprodukt nach dem Trocknen im 
Hochvakuum in der üblichen Weise mit einem kleinen Überschuß von 
Bssigsäure-anhydrid und P3nidin bei Zimmertemperatur behandelt. 
Nach 6— 10-stündigem Stehen wurde die schwach gelb gefärbte Lösung 
in die dreifache Menge Eiswasser gegossen. Das ölig ausfallende Acetat 
erstarrte bald. Seine Menge betrug etwa 60—66% der Theorie, berechnet 
auf den angewandten Bromkörper. 

Zur Analjrse wurde nochmals aus Alkohol krystallisiert und bei 
Zimmertemperatur und 16 mm Druck über P^O^ getrocknet. 

0.1538g Sbst: 0.2884g CO., 0.0034g H^O. 

CisHtoO, (304.23). Ber. C 51.28, H 6.63. 
Gef. .. 51.14, .. 6.80. 

Dasselbe Präparat diente auch zur Bestimmung des Drehungsver- 
mögens: 

~ 4 82 ® V 2 4672 
t«l» " lxi.544XÖ :256i - - ^'^«° (^ Acetylentetrachlorid). 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol war: 

t*^* - l^lSii^^ - - ^'^^ • ^^ Acetylentetrachlorid). . 

Das Triacetyl-2-desoxy-methylglucosid erweicht bei 91°, schmilzt 
bei 96—97° ohne Zersetzung und erstarrt beim Erkalten wieder kry- 
stallinisch. Eine im Reagensglas erhitzte Probe destillierte größten- 
teils unter geringer Dunkelfärbung; das Destillat erstarrte aber nur 
zum Teil wieder krystallinisch. 

Das Acetat löst sich in Methyl- und Äthylalkohol in der Kälte 
ziemlich reichlich, in der Wärme leicht. Auch in warmem Petroläther 
löst es sich gut. Besonders leicht lösen Aceton, Benzol, Essigester und 
Chloroform, dagegen löst warmes Wasser nur sehr wenig. Gut aus- 
gebildete Krystalle wurden durch freiwilliges Verdunsten der Chloro- 
form- oder Acetonlösung erhalten. 

über das Ergebnis ihrer kr3rstallographischen Untersuchung teilte 
Hr. Dr. Steinmetz Folgendes mit: 

„Rhombisch-bisphenoidisch; a : b : c = 0,4701 : 1 : 0,5636. Die 
vorliegenden, etwas gelblich gefärbten Krystalle waren wegen sehr 
schlechter Plächenausbildung nicht meßbar; nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol entstanden vollkommen farblose; tafelige Krystalle 
mit folgenden Formen: b {010} vorherrschend, a {100>, r <101>, n <120>, 
o (111), ö> (111), p {131}. Es bilden sich im wesentlichen die zwei 
Typen nebeneinander: dünne Tafeln nach {010} mit o und o> in ziemlich 
gleicher Ausbildung, von r schmal abgestumpft ; daneben noch p {131}, 
ohne das andere Sphenoid {131}. tmtergeordnet dazu n {120} und a {100} 
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(Fig. 6); dickere Tafeln nach b zeigten nur das Sphenoid o (111) und 
schmal r <I01} (Fig. 7). 



Fig. 6. 








Ber. Beob. 


a 


: r = (100) 


:(101)= — ♦39««/ 


a 


: n = (100) 


(120)=43M4' 43*^44' 


n 


: r = (120) . 


(101)=Ö5*'69' 65*40' 


o 


: b = (111) : 


(010) = — ♦70*0e' 


o 


: a = (111) • 


(100) =43 '»46' 43» 35' 


o 


:a>=(lll)- 


(111) = 74'» 06' 74 '»00' 


o 


: n = (111) : 


(120)=40'»38' 40*42' 


P 


• b = (131) 


(010) =42*» 43' 42*» 38^ 


P 


a = (131) : 


(100) = 68'»36' 68» 12' 


P 


n = (131) : 


(120) = 28*01' 28* 1»' 



Fig. 7. 



Ziemlich vollkommen spaltbar 
nach b. 

Die Ebene der optischen Achsen ist wahrscheinlich (001) mit a 
als spitzer Bisectrix. Zur ganz sicheren Feststellimg wäre etwas mehr 
Material als das vorhandene nötig, das nur stets kleine Fragmente von 
Krystallen erhalten ließ, die zwar zur vollständigen Flächenmessung 
ausreichten, für die optische Bestimmung jedoch nicht genügten. 

Das freie Desoxy-methylglucosid wturde zum erstenmal in 
krystallisierter Form bei Verseifung des oben beschriebenen Triacetats 
mit methylalkoholischem Ammoniak erhalten. Mit Hilfe dieser Kiy- 
stalle konnte die Substanz bei späteren Versuchen stets ohne den Um- 
weg über das Triacetat rein gewonnen werden. 

Wurde nämlich das sirupöse Rohprodukt, dessen Bereitung aus 
dem Bromhydrin im vorhergehenden Abschnitt geschildert ist, im 
Vakuum gut getrocknet und dann mit Impfkrystallen verrieben , so 
erstarrte bald die Hauptmenge krystallinisch. Sie wurde erst mit wenig 
Aceton verrieben, um den sirupös verbliebenen Anteil zu entfernen, 
dann mit der 6— 7-fachen Menge desselben Lösungsmittels unter An- 
Wendung einer Kältemischung umkrystallisiert und nach dem Absaugen 
sofort im Exsiccator getrocknet. Die Ausbeute aus 8 g Bromkörper 
betrug dann aber nur 1,4 g, weil erhebliche Mengen in den Mutterlaugen 
verblieben. Sie ließen sich aber daraus großenteils abscheiden durch 
Überführung in die Acetylverbindung, von der noch 2,4 g erhalten 
wurden, so daß die Cjcsamtausbeute etwa 60% der Theorie entsprach. 

Zur Analyse und zur optischen Bestimmung wurde das freie Gluco- 
sid noch dreimal aus Aceton krystallisiert und bei Zimmertemperatur 
im Vakuumexsiccator über P^Oj getrocknet. 
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0.1600g Sbet.: 0.2780 g CO,, 0.1164 g H,0. 

C^Hj^O, (178.2). Ber. C 47.16, H 7.92. 
Gef. .. 47.39, ., 8.14. 

nach noch zweimaligem UmkrystaUisieren war: 

ral" « j:i4J6;*^<2,0072^ ^ Wasser). 

^ J'^ 1X1,022X0,1938 ' vm wasscr;. 

Das 2-Desoxy-methylglucosid schmilzt bei 121-122° (korr. 122 
— 123*^) zu einer farblosen Flüssigkeit, die beim Abkühlen wieder 
krystallinisch erstarrt. 

Es löst sich sehr leicht in Wasser tmd Alkohol, viel schwerer in 
Kssigester und so gut wie gar nicht in Chloroform und Petroläther. Hs 
reduziert die Pehlingsche Lösung nicht, wird aber bereits durch kurzes 
Erwärmen mit Vio-^-Salzsäure gespalten. Die Flüssigkeit reduziert dann 
60—70% der Menge Fehlingscher Lösung, die von der gleichen Menge 
Traubenzucker verbraucht werden würde. 

Diacetyl-glucal- 6 -bromhydrin, 
Br . CH, . CH(0 • GOCH,) • CH • CH(0 • C0CH3)CH = CH (?) . 

O 1 

Die Aceto-dibromglucose*) liefert bei der Reduktion mit Zink und 
Hssigsäure eine Verbindung, welche fast alle die Reaktionen zeigt, die 
als charakteristisch für glucal-artige Substanzen zu betrachten sind. Ihr 
dürfte darum die obige Formel zukommen. Weil wir aber dafür noch 
keine weiteren experimentellen Belege beigebracht haben, wurde der 
Formel vorerst noch ein Fragezeichen beigefügt. 

10 g Aceto-dibromglucose werden in 400 ccm warmem Eisessig 
gelöst und zu der auf 22—24^ abgekühlten Flüssigkeit 60 g Zinkstaub 
g^^eben. Man schüttelt die Aufschlämmimg 2 Stdn. bei dieser Tem- 
peratur, bis der ätherische Auszug einer mit Wasser verdünnten Probe 
kein leicht abspaltbares Brom mehr enthält. Die verhältnismäßig großen 
Mengen von Bisessig und Zinkstaub sind notwendig, um das Dibromid 
in Lösung zu halten und damit die Reduktion in der angegebenen. Zeit 
beendet wird. Nach beendeter Reduktion wird von den Zinkverbin- 
dtmgen abfiltriert und die Bisessiglösung aus einem Bade von nicht mehr 
als 35—40° im guten Vakuum verdampft. Der Rückstand wird mit 
Wasser gefällt und ausgeäthert, die ätherischen Auszüge durch Schüt- 
teln mit Kaliumcarbonat neutralisiert, mit Wasser gewaschen und 
schließlich im Vakuum verdampft. 

1) B. Fischer und E. P. Armstrong, Berichte d. D. Chem. Gesell.sch. 3S, 
633 [1902]. (Kohlenh. I, 8U). 
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Es hinterbleibt ein öl, dessen Hauptmenge beim Impfen rasch 
erstarrt. Zur Reinigung wird die von öl durchgesetzte Krystallmasse 
in 15ccm Alkohol gelöst. Beim Abkühlen mit einer Kältemischung 
scheiden sich wieder große Mengen Krystalle ab, die auch bei Zimmer- 
temperatur nicht wieder in Lösung gehen, wenn man allmählich noch 
20 ccm Wasser zusetzt. Die Ausbeute an diesem Rohprodukt betrug 
5 g oder 70% der Theorie. 

Nach dreimaligem Umkrystallisieren ist die Substanz rein und 
schmilzt dann nach vorherigem Sintern bei 44—45^. Will man sie in 
schönen Nadeln erhalten, so muß man mehr Alkohol zur I/56ung ver- 
wenden und durch behutsamen Zusatz von Wasser wieder zur Kr}'- 
stallisation bringen. 

Zur Anal3rse wurde bei Zimmertemperatur im Hochvakuum ge- 
trocknet. 

0.1611 g Sbst. : 0,2411 g CO,, 0.0680 g H,0. — 0.1620 g Sbst. : 0.1026 g AgBr. 
CxoHjsO^Br (293,1). Ber. C 40.96, H 4.47, Br 27.27. 
Gef. .. 40,82, .. 4.73, ., 26.95. 

t«J^' - lx'l!589X^S> = - *"•"'' <^ Acetylentetrachlorid). 

Bei nochmaliger Umkrystallisation blieb das Drehungsvermögen 
ungeändert. 

Das Glucal-6-bromhydrin-diacetat ist im Gegensatz zur Aceto- 
dibromglucose in Äther spielend leicht löslich. Schwer löst es sich in 
Wasser, von dem in der Hitze etwa 160 He. zur praktischen Lösung 
benötigt werden. Die Verbindung addiert in Chloroform Brom, redu- 
ziert nach alkalischer Verseifung Fehlingsche Lösung stark und gibt 
mit einem Fichtenspan eine schöne Grünfärbung. Dingen bleibt die 
Färbung der fuchsin-schwefligen Säure auch bei längerer Einwirkung 
aus. Die Verbindung zersetzt sich beim Aufbewahren unter Abspal- 
tung von Essigsäure. 

Hm. Dr. Fritz Brauns sind wir für seine fretmdliche Hilfe zu 
bestem Dank verpflichtet. 
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38. Emil Flseher und Georg 0. Curme ]r.: 
Ober Laetal und Hydro-lactal. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellachaft 47. 2047 [1914]. 
(Eingegangen am 16. Juni 1914.) 

Wie früher schon erwähnt^), wird die Aceto-bromlactose durch 
Zinkstaub und Essigsäure leicht reduziert. Das dabei entstehende ^ 
Produkt C^HsjOis entspricht dem aus Aceto-bromglucose erhaltenen 
Triacetyl-glucal. Es wurde in der ersten Mitteilung als Aceto-lactal 
bezeichnet. Nachdem es aber gelungen ist, die Substanz zu krystalli- 
sieren und ihre Einheitlichkeit festzustellen, halten wir es für zweck- 
mäßig, ihr den genaueren Namen „Hexaacetyl-lactal" zu geben. 

Durch Verseifung mit Baryt entsteht daraus das freie Laetal, 
CjtHjuOf, das ebenso wie der Milchzucker mit einem Mol. Wasser schön 
krystallisiert und deshalb leicht zu reinigen war. Die sichere Feststel- 
lung seiner Zusammensetzung ist wichtig für die Formel des Clucals, 
das wegen seiner sirupösen Beschaffenheit*) nicht anal3rsiert werden 
konnte, und dessen Formel CJcIiqO^ indirekt abgeleitet werden mußte. 
Das Laetal zeigt manche Ähnlichkeit mit dem Glucal, denn es färbt 
die Fuchsin-schwefligsäure rotviolett, und wird durch Erwärmen mit 
Salzsäure rasch in eine dunkle, unlösliche Masse verwandelt. Dagegen 
ist es beständiger gegen Alkalien, und reduziert auch die Fehli ngsche 
Lösung kaum. Ferner gibt es mit Fichtenspan und Salzsäure nicht die 
schöne grüne Farbe des Glucals. 

Bei der Behandltmg mit Wasserstoff und Platinmohr verwandelt 
es sich in das ebenfalls gut krystallisierende Hydro-lactal, CiJtifß^, 
das auch aus Hexaacetyl-lactal durch Reduktion und nachträgliche 
Verseifung mit Baryt erhalten wird. Das Hydro-lactal gleicht durchaus 



1) Berichte d. D. Chem. GeseUsch. 4T, 209 [1914]. (S, 406.) 
*) Beim monatelangen Stehen im Exsiccator verwandelte sich ein solcher 
Simp som größten TeU in eine strahlig-krystallinische Masse, die aber noch nicht 
genau untersucht ist. Fischer. 
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dem Hydroglucal; es zeigt nicht mehr die Färbung der fucfasin-sdiwef- 
ligen Säure und gibt ebensowenig beim Erhitzen mit Säoren hunras- 
artige Stoffe. Die Verwandtschaft des Lactals und Hydro-lactals mit 
dem Milchzucker verrät sich am deutlichsten in der BSdmig der 
Schleimsäure durch Erhitzen mit Salpetersäure, sowie in der Hydro- 
lyse durch verdünnte Säuren oder Hmulsin. 

Speziell der enzymatische Prozeß wurde genauer verfolgt bei 
dem Hydro-lactal, und es gelang hier die Bildung von Hydro-glncal 
mit Sicherheit nachzuweisen. Daraus geht hervor, daß Lactal tmd 
Hydro-lactal zum Milchzucker genau in demselben Verhältnis stehen, 
wie Glucal und Hydro-glucal zum Traubenzucker. Solange die Struktur 
des Glucals noch unsicher ist^), scheint es uns zwecklos, fär die neuen 
Derivate des Milchzuckers Strukturformeln aufzustellen. Wir betonen 
aber, daß die Verkettung der Galaktose mit der Glucose im Milcfazucker 
imabhängig sein muß von demjenigen Teile des Gluoose-Mokkäls, in 
welchem sich die Bildung der für das Glucal und Hydro-glucal charak- 
teristischen Atomgruppe vollzieht. Femer geht aus unseren Versuchen 



^) Obschon ich ansdrücklich früher darauf hingewiesen habe. daB die 'vor- 
liegenden Daten zur I^ösnng dieser Frage nicht ausreichen, hat Hr. Nef kiiizlich 
(Liebigs AnnaL d. Chem. 4M. 334 [1914]) ohne neue Beobachtungen fnr das 
Triacetyl-glucal eine neue Formel 

H H . O i 

CHt(OAc) [ [ CH—CH «= CH 

OAc OAc 

mit großer Bestimmtheit aufgestellt. Ich halte es deshalb für nötig, darauf auf- 
merksam zu machen, daß dieselbe in Widerspruch steht 1. mit den aldehyd aitigeii 
Reaktionen des Glucals. 2. mit der Ausnahmestellung, die eine Acet^^ppe im 
TriacetyUglucal hat. 3. mit der großen Beständigkeit des Hydrof^ncals gegen 
Salzsaure, die wohl auf einen Tetramethylenozyd-Ring. aber nicht auf eine QM- 
methylenoxyd-Gruppe zu passen scheint. Bndlich sind auch die Grunde, die Hr. Kc f 
für seine neue Formel der Aoeto-bromglucose anfuhrt und die zug^ch als Gnuid- 
lage für diejenige des Triacetyl-glucals dienen, m. B. hinfällig (veigL die auf S. lOSOff. 
▼orhergehende lütteilung über die Struktur der beiden Methylgliicoside usw.) 
fS, 1). Btwas mehr Beachtung würde folgende Formel des Glucals ircfdicsicn: 

I O 1 

CH,(OH) • CH(OH) • CH--CH{OH)— CH = CH. 

Ich habe an sie längst gedacht, aber sie nicht publiziert, weil sie mit dem 
aldehydartigen Verhalten des Glucals nur gezwungen, d. h. durch die Annahme 
einer überaus leichten Spaltung des Ozydrings in Kinklang gebracht wetdot 
kann. Die neueren Beobachtungen am I^actal. insbesondere seine Beständi^ceit 
gegen freies Phenylhydrazin, machen nun allerdings die Anwesenheit einer fer- 
tigen Aldehyd- oder Ozymethylengruppe in ihm zweifelhaft. Dadurch wird andi 
für das Glucal diese Annahme unsicherer. Aber widerl^ ist sie noch nidit. 
Kurzum, ich bin der MHnnng. daß augenblicklich noch alle Spekulationen über 
die Struktur des Glucals in der I«uft schweben. Fischer. 
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mit größter Wahrscheinlichkeit hervor, daß Aoeto-faromgluoose und 
Aceto-bromlactose analoge Struktur.haben, was man zwar stillschweigend 
angenommen hat, wofür aber außer der ähnlichen Bildungsweise bisher 
kein Grund angeführt werden konnte. 



Hexaacetyl-lactal, C^fi^ßw 

Bei größeren Mengen empfiehlt es sich, die Reduktion der Aceto- 
bromlactose nicht bei Zimmertemperatur, sondern bei 0^ auszufüh- 
ren. 125 g Aoeto-bromlactose, die aus Octaacetyl-lactose mit Brom- 
Wasserstoff in Eisessig hergestellt war^), wurde mit 1260 ccm gut ge- 
kühlter 60-prozentiger Essigsäure Übergossen, und nach Zusatz von 260 g 
Zinkstaub unter Kühlung mit Eis 3 Stunden auf der Maschine geschüt- 
telt. Dabei geht die Aceto-bromlactose vollständig in Lösung. Schließ- 
lich wirdMie Flüssigkeit filtriert, mit festem Natrium-bicarbonat neutra- 
lisiert, und die abgeschiedene klebrige Masse ausgeäthert. Ist man 
beieits im Besitz von Krystallen, so genügt es, den bei Verdampfen des 
Äthers bleibenden amorphen Rückstand in Alkohol zu lösen und Impf- 
krystalle einzutragen. Im Lauf e von einigen Stunden entsteht dann eine 
starke Krystallisation von farblosen Nadeln. Ausbeute 65 g oder 65% 
der Theorie. Die Gewinnung der ersten Krystalle ist etwas mühsamer. 
Man löst zu dem Zweck das amorphe Produkt in der zehnfachen Menge 
Alkohol und kühlt auf — 20"*. Dabei fällt das Acetyllactal zunächst 
als körnige, aber noch amorphe Masse aus. ^7(%d diese jedoch bei der- 
selben Temperatur abgesaugt und dann noch mehrmals in der g^chen 
Art auis Alkohol abgeschieden, so wird sie plötzlich krystaUinisch. 

Das rohe Hezaaoetyl-lactal wurde für die Analyse aus heißem Alko- 
hol zweimal umkrystallisiert und im Vakuumezsiccator über Schwefel- 
säure getrocknet. 

0,2005 g dbet.: 0.3772 g CO,, 0,1046 g H,0. 

CmH^Oi« (660,26). Ber. C 51,40, H 5,76. 
Cef. „ 51.31, M 5,84. 

Der Schmelzpunkt dieses Präparates war 113—114^ (korr.) und 
blieb beim weiteren Umkrystallisieren unverändert. Trotzdem war es 
noch nicht rein, wie die optische Prüfung zeigte, denn das Drehungs- 
vermögen in Acetylentetrachlorid-Lösung war zuerst [a]o s — 8,30^ 
stieg aber beim weiteren Umkrystallisieren aus Alkohol. Das Maxi- 
mum [csJS = — 12,27 war nach sechsmaliger Umlösung erreicht. 



1) Vetgl. B. Fischer und H. Fischer, Berichte d. D. Chem. GeaeUsch. 43, 
2530 [1010] ^5. 2S7). Nor wnrde an Stelle yon ^Mi^iireaiihydrid zumlAKO des 
Octa-scetyl-mildisiickets .K^iessig genommen. 

FiscJicr, Koklodiydnte II. 39 
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0,2226 g Sbst. (6-mal umkrystallisiert). Gesamtgewicht der Ace- 
tylentetrachlorid-Lösung 2,9534 g. d" = 1,568. Drehung im 1-dcm-Rohr 
bei 19° und Natriumlicht 1,45° nach links. Mithin [a]? = - 12.27. 

0,3316 g Sbst. (noch 2-mal umkrystallisiert). Gesamtgewicht 
der Acetylentetrachlorid-Lösimg 3,8864 g. d** = 1,564. Drehung im 
1-dcm-Rohr bei lO*" und Natriumlicht 1,62*" nach links. Mithin 
[ayS = - 12,14^ 

Genau dieselbe Erscheinung wurde auch bei dem Triacetylglucal 
beobachtet. In beiden Fällen sind die unreinen Präparate sehr wahr- 
scheinlich Mischkrystalle von zwei Isomeren. Wie erwähnt schmilzt 
auch das optisch reine Hexaacetyl-lactal bei 113—114^ (korr.). Bs ist 
leicht löslich in Chloroform, Aceton, Methylalkohol, heißem Äthyl- 
alkohol und warmem Essigester; erheblich schwerer in kaltem Alkohol 
und Äther. Aus heißem Alkohol krystallisiert es meist in dünnen schief 
abgeschnittenen Prismen. In kochendem Wasser löst es sich ziemlich 
schwer, und fällt beim Erkalten ölig aus. Beim Kochen mit starker Salz- 
säure nimmt die Löstmg bald eine rotbraune Farbe an. Beim Erhitzen 
mit verdünnter Salpetersäure löst es sich langsam vmd beim Verdampfen 
auf dem Wasserbade entsteht eine reichliche Menge von Schleimsäure. 

Die Zahl der Acetylgruppen wurde bereits früher mit dem amorphen 
Präparat bestimmt^). Da aber das Resultat nicht scharf war, so haben 
wir den Versuch mit dem kr5rstallisierten Material wiederholt. Eine 
abgewogene Menge wurde mit überschüssigem ^/^-Barytwdissei bis zur 
völligen Lösung geschüttelt, dann 24 Stimden bei 37^ aufbewahrt, imd 
schließUch das überschüssige Bariumhydroxyd mit ^^^-Salzsäure und 
Phenolphthalein zurücktitriert. 

0,5010 g Sbst. verbrauchten 26,68 ccm «/,- Barytwasser. —• 0,6016 g Sbst. 
verbrauchten 26,62 ccm «»/^-Barytwasser. 

C„H„Oi,. Her. 6-Acetyl 46.08. Gef. 46,66, 46.67. 

Hexaacetyl-lactal-dibromid, C^Hs^Oi^Br,. 

Das Acetyl-lactal addiert, ebenso wie die Glucal- Verbindung leicht 
zwei Atome Brom, wie folgender Versuch zeigt: 

0,4990 g Hexaacetyl-lactal wurden in 10 ccm reinem Chloroform 
gelöst, dann eine chloroformische Bromlösung von bekanntem Gehalt 
in mäßigem Überschuß zugesetzt. Nach zehn Minuten wurde verdünnte 
Schwefelsäure und Jodkalium-Lösung zugefi^, und das freigewordene 
Jod mit Natriumthiosulfat zurücktitriert. Addiert waren 0,1411 g 
Brom, während 04424 g berechnet sind. Bei einem zweiten Versuch 
waren auf 0,5000 g Hexaacetyl-lactal 0,1416 g Brom verbraucht statt 
der berechneten 0,1427 g. 

1) Berichte d. D. Chem. GeseUsch. 4t, 210 [1914] (5. 407.) 



Digitized by VjOOQlC 



Fischer und Cunue: Über Lactal und Hydro-lactal. 45I 

Die Addition des Halogens geht also recht glatt vonstatten, aber 
das dabei entstehende Produkt ist trotzdem ein Gemisch, vielleicht von 
Stereoisomeren. 

Eine Lösmig von 5 g optisch reinem Hezaacetyl-lactal in 20 ccm 
Chloroform wurde bei 0^ allmählich mit einer chloroformischen Lösung 
von Brom versetzt, bis dessen Farbe nicht mehr verschwand. Als dann 
das Chloroform unter geringem Druck verdampft wurde, blieb ein har- 
ziger Rückstand, der sich in 20 ccm Aceton völlig löste. Bei Zugabe des 
dreifachen Volumens Äther entstand ein farbloser krystallinischer Nieder- 
schlag des Dibromids, der nach mehrstündigem Stehen in der Kälte 
abgesaugt wurde. Ausbeute 1,7 g oder 26% der Theorie. Der in der 
Mutterlauge gebliebene Teil des Brom-Additionsproduktes wurde nicht 
weiter untersucht. Das krystallinische Dibromid war für die Analyse 
nochmals aus Aceton und Äther umkrystallisiert und im Vakuum- 
exsiccator getrocknet. 

0J826g Sbst.: 0,0956 g AgBr. 

C^H^OjjBr, (720,10). Ber. Br 22.20. Gcf. Br 22.28. 

Das Dibromid krystallisiert in mikroskopischen, langen, sehr 
dünnen Prismen und schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr 
gegen 207** (korr.) unter Zersetzung. 

0,2104 g Sbst. gelöst in Acetylentetrachlorid. Gesamtgewicht der 
I^ung 3,4744 g. d" = 1,692. Drehung im 1-dcm-Rohr bei IS*" imd 
Natriumlicht 13,06** nach rechts. Mithin [«])? = + 136,5^. 

0,1342 g Sbst. Gesamtgewicht der Lösung 2,6820 g. die = 1,695. 
Drehung im 1-dcm-Rohr bei 16° und Natriimilicht 11,20** nach rechts. 
Mithin [ä]1? = + 136,7°. 

Lactal, CitHjoOg. 

20 g Hexaacetyl-lactal werden mit einer Lösung von 50 g reinem 
krystallisiertem Bariumhydroxyd in 550 ccm Wasser bis zur Löstmg 
geschüttelt imd dann 24 Stunden bei 37° aufbewahrt. Nachdem nun 
das Barium genau mit Schwefelsäure ausgefällt ist, wird die filtrierte 
Flüssigkeit unter 15—20 mm Druck verdampft und der krystallinische 
Rückstand zur Reinigung in der zehnfachen Menge heißem 90-prozen- 
tigem Alkohol gelöst. Beim Erkalten krystallisieren lange dünne Prismen, 
die makroskopisch wie Nadeln aussehen. Ausbeute 9 g oder 77% der 
Theorie. 

Sie schmelzen nicht konstant bei 184—186° (korr.) unter schwacher 
Bratmfärbung und enthalten ein Mol. Wasser, das im Hochvakuum- 
exsiccator schon bei gewöhnlicher Temperatur, allerdings sehr langsam, 
entweicht. 

29« 
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1,0080 g lufttrockne Sbst. verloren über Phosphorpentoxyd im 
Hochvakuum im Laufe von 115 Stunden 0,0539 g. 

0,0115 g lufttrockne Sbst, verloren über Phosphorpentozyd bei 
56° und 20 mm Druck in 18 Stunden 0,0493 g. 

Ci«H«0, + Hfi (326.18). Ber. H,0 5.62. Gcf. H,0 6.36, 6.41. 

Beim Trocknen bekommt das ursprünglich ganz weiße Pulver 
einen ganz schwachen Stich ins Gelbe. Beim Trocknen bei höherer Tem- 
peratur wird diese Färbung viel stärker und zeigt dann eine deutliche 
Zersetzung an. 

0.1980 g Sbst. (im Hochvakuum getrocknet): 0.3379g COt, 0.1184g H,0. 
CuHjoOf (308.16). Ber. C 46.73, H 6.64. 
Gef. .. 46.54, ,. 6.69. 
0,2017 g lufttrocknes Hydrat: 0.3268 g CO,, 0.1236 g HjO. 
C„HmO. + H,0 (326.18). Ber. C 44.15, H 6.80. 
Gef. .. 44.06, .. 6.86. 

0,2034 g Sbst. (im Hochvakutmi getrocknet). Gesamtgewicht 
der wäßrigen Lösung 2,0104 g. d^ = 1,036. Drehung im 1-dcm-Rohr 
bei 22° und Natriumlicht 2,99** nach rechts. Mithin [ä]? = + 28,53** 
oder in Hydrat umgerechnet [a]? = + 26,95**. 

Drehung des Hydrats: 0,2123 g Sbst. (an der Luft getrocknet). 
Gesamtgewicht der wäßrigen Lösung 2,1411 g. d^, = 1,034. Drehung 
im 1-dcm-Rohr bei 19° und Natriumlicht 2,76° nach rechts. Mithin 
[a]l? = + 26,92°. 

0,1554 g Sbst. (lufttrocken). Gesam^wicht der wäßrigen Lo- 
sung 1,6037 g. d" = 1,033. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 19° und 
NatriumHcht 2,68° nach rechts. Mithin [a]{? = + 26,77°. 

Man ersieht aus den optischen Werten, daß die wasserhaltige und 
die trockene Substanz sich in optischer Beziehung gleich verhalten. Das 
ist beachtenswert, weil das getrocknete Präparat etwas niedriger, das 
heißt bei 165—170° ebenfalls unter Zersetzung schmolz. 

Das Lactal schmeckt schwach süß, löst sich sehr leicht in Wasser, 
schwer in heißem absol. Alkohol, noch schwerer in Aceton, und ist 
fast unlöslich in Äther und Chloroform. Tränkt man einen Fichtenspan 
mit einer Lösung des Lactals und bringt ihn dann in starke Salzsäure, 
so nimmt er nicht die schöne grüne Farbe an, die das Glucal unter den- 
selben Umständen gibt^). Auch gegen Fehlingsche Lösung ist das 
Lactal beständiger, denn selbst beim Kochen tritt nlir eine ganz schwache 
.Reduktion ein. Auch gegen freies Phenylhydrazin ist es ziemlich be- 
ständig. Als eine Lösung von 0,3 g Lactal in 0,5 ccm Wasser und 0,3 g 
iPhenylhydrazin 5 Stunden im Wasserbad erhitzt war, konnte durch 

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 47. 204 [1914]. (S. 400) 
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Auslaugen mit Äther eine erhebliche Menge von unverändertem Lactal 
krystalünisch abgeschieden werden. Dagegen zeigt sich die Ähnlich- 
keit mit Glucal in den folgenden Reaktionen: 

1. Die gewöhnliche farldose Losung von fuchsin-schwefliger 
Säure, die mit Lactal versetzt war, begann nach etwa 20 Minuten 
sich schwach zu fibrben; nach '/i Stunden war die Farbe schon ziem- 
lich kräftig, und nach IVs Stunden stark rot-violett Die Schnellig- 
keit der Färbung hängt übrigens von der Beschaffenheit der fuchsin- 
schwefligen Säure ab. 

2. Eine wäBrige Losung des Lactals entfärbt sofort Brom- 
wasser. 

3. Erwärmt man Lactal mit 5 n. Salzsäure, so färbt sich die Flüs- 
sigkeit sehr rasch dunkel und scheidet, wenn sie nicht zu verdünnt ist, 
bald darauf emen dunklen amorphen Niederschlag ab. 

Ahnlich dem Milchzucker wird das Lactal von Bmulsin ver- 
ändert. Läfit man nämlich eine Losung von einem Teil Lactal in 10 Tln. 
Wasser mit 0,4 Tln. käuflichem Kmulsin und einigen Tropfen Toluol 
24 Stunden bei ZT" stehen, so reduziert die filtrierte Flüssigkeit Feh- 
lingsche Losung sehr stark. Obschon wir die Spaltungs-Produkte nicht 
nachgewiesen haben, -so ist es doch kaum zweifelhaft, daß Hydrolyse 
in Galaktose und wahrscheinlich Glucal stattgefunden hat. 

Hexaacetyl-hydrolactal, C^fiu^w 
26 g Hezaacetyl-lactal werden in 100 ccm Kisessig gelost, mit 2,2 g 
Platinmohr, das nach Löw-Willstätter^) bereitet ist, versetzt und 
in dem gebräuchlichen Apparat mit Wasserstoff geschüttdt, bis un- 
gefähr 1 V4 1 des Gases verbraucht sind und keine Absorption mehr statt- 
findet Bd Anwendung von gutem SZatalysator und Vermeidung von 
Kautschuk-Stopfen am Apparate ist die Operation gewöhnlich in SStun- 
den beendet. Man läßt nun das Platin absitzen, dekantiert und filtriert 
die Losung, verdünnt mit etwas Wasser und neutralisiert mit festem 
Natriumbicarbonat Die hierdurch ausgeschiedene klebrige Masse wird 
ausgeäthert, und der Äther verdampft. Leider ist es uns nicht gelungen, 
die Verbmdung kr3rstallisiert zu erhalten. Zur Reinigung haben wir 
sie in etwa 10 Tln. Alkohol gelost und durch Abkühlen auf — 20^ wieder 
ausgeschieden. Sie fällt dabei erst als zähes Ol, das aber erstarrt und sich 
dann in der Kälte leicht absaugen läfit. Schon bei 0^ wird sie allerdings 
wieder klebrig. Für die Analyse diente ein Material, das sechsmal in dieser 
Weise aus Alkohol abgeschieden war. Um die letzten Reste des Alko- 
hols, die das Erweichen bei höherer Temperatur verursachen, zu ent- 



>) Berichte d. D. Chem. GeaeDsch. SS. 289 [1890); 4B, 1472 [1912]. 
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fernen, war das Präparat in' wenig Äther gelöst und diese I^osung bei 
15 mm an der Wasserstrahlpumpe verdampft. Hierbei blieb eine blasige 
Masse, die sich verreiben ließ und die dann noch fünf Tage über Phosphor- 
pentozyd bei 15—20 mm getrocknet war. 
0,2001 g Sbst.: 0.3747 g CO,, 0,1108 g H,0. 

CftHj^Oj, (662,27). Ber. C 61,22, H 6.09. 
Cef. .. 61.07, .. 6,20. 

Zur Ergänzung der Elementaranalyse haben wir auch die Zahl der 
Acetylgruppen in derselben Weise wie beim Hexaacetyl-lactal bestimmt. 

0,6071 g Sbst. verbrauchten 26,68 ccm «/«-BarTtwaaser. — 0,4990 g Sbat. 
verbrauchten 26,18 ccm «»/i-Barytwaaser. 

CftHj^Oj, (662.27). Ber. 6 Acetyl 46,91. Cef. 46.10, 46.16. 

Das Hexaacetyl-hydrolactal ist ein farbloses, amorphes Pul- 
ver, das zwischen 50 und 60^ weich wird. Es ist in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln, mit Ausnahme von Wasser und Petroläther, sehr 
leicht löslich. 

Hydro-lactal, C^fin^^. 

Da es leicht krystallisiert, so kann man zu seiner Bereitung die 
rohe Acetylverbindung benutzen. 27 g der letzteren wurden mit einer 
Lösung von 68 g wasserhaltigem Bariumhydroxyd in 750 ccm Wasser 
bis zur Lösung geschüttelt, dann 18 Stunden im Brutraum aufbewahrt 
tmd zum Schluß kurze 2^it auf dem Wasserbade erhitzt. Nachdem nun 
der Baryt genau mit Schwefelsäure gefällt war, hinterließ die filtrierte 
Flüssigkeit beim Verdampfen unter vermindertem Druck das Hydro- 
lactal als krystallinische Masse, die aus der zehnfachen Menge heißem 
80-prozentigem Alkohol umkrystallisiert wurde. Ausbeute 14,0 g oder 
89% der Theorie, berechnet nach der rohen, aber von Äther ganz 
befreiten Hexaacetylverbindung. 

Für die Analyse war dieses Präparat noch zweimal aus heißem 
80-prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltenen langra, 
schmalen Prismen, die makroskopisch wie Nadeln aussehen, enthalten 
nach dem Trocknen im Vakutimezsiccator über Schwefelsäure 1 MöL 
Wasser, das durch längeres Trocknen bei 100^ und 20 mm über Phos- 
phorpentoxyd ausgetrieben wurde. 

0,7960 g verloren 0,0438 g. — 0,8919 g verloren 0,0603 g. 

CitH^Ot + H,0 (328.19). Ber. H,0 6.49. Gef. H,0 6.60, 6,64. 
0.1944g wasserhaltige Sbst.: 0,3124g CO., 0.1298g H^O. 

CitHstO, + H,0 (328.19). Ber. C 43,88, H 7,37. 
Gef. „ 43,83, „ 7.47. 
0.2000g getrocknete Sbst.: 0.3400g CO,, 0,1284'g H,0. 
^it^ttO» (310,18). Ber. C 46,42, H 7,16. 
Gef. „ 46,36. „ 7,18. 
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0,2082 g Sbst. Gesamtgewicht der wäßrigen Lösung 2,1512 g. 
d^ = 1,034. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 19"" und Natriumlicht 2,84'' 
nach rechts. Mithin [«]? = + 28,38** oder berechnet für Hydrat 
[ajg = + 26,82°. 

Die Drehung des Hydrats wurde auch mit einem mehrmals umkry- 
stallisierten Präparat bestimmt. 

1. 0,1976 g Sbst. Gesamtgewicht der wäßrigen Lösung 2,2528g. 
di9 = 1,030. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 19'' und Natriunüicht 2,42** 
nach rechts. Mithin [ä]}? = + 26,79**. 

o rAil» I 2,71 X2,0054 . g^g^o 

2. [Äl, - +1X1,030X0,1985 +^'^^ ' 

In optischer Beziehung verhalten sich trockne und wasserhaltige 
Substanz ganz gleich; dasselbe gilt für den Schmp. 204—205° (korr.), 
wobei schwache Gelbfärbung eintritt. Das Hydrolactal schmeckt 
schwach süß: es löst sich schon in der Kälte in der doppelten Menge 
Wasser, dagegen ist es in heißem Methylalkohol schon ziemlich schwer 
und in den anderen indifferenten organischen Lösungsmitteln sehr 
schwer oder gar nicht löslich. Es entfärbt Bromwasser nicht, reduziert 
auch nicht die Fehlin gsche Lösung und gibt mit fuchsin-schwefliger 
Säure keine Färbung^ Femer unterscheidet es sich von dem Lactal 
durch das Verhalten gegen warme Salzsäure. Erhitzt man es nämlich 
mit 5 n.-Salzsäure zum Kochen, so tritt nicht wie beim Lactal Dunkel- 
färbung und Abscheidung eines dunklen Niederschlages ein, sondern 
die Flüssigkeit färbt sich nach einigen Minuten schwach gelbrot, und 
dies rührt zweifellos her von der Hydrolyse in Galaktose und Hydro- 
glucal, von denen die erstere durch die starke Salzsäure allmählich in 
gefärbte Produkte verwandelt wird. Glatter verläuft diese Hydrolyse 
des Hydrolactals bei längerem Erhitzen mit w.-Salzsäure oder verdünnter 
Schwefelsäure im Wasserbade, wobei sich dann die BUdung des Zuckers 
mit Fehlingscher Lösung leicht nachweisen läßt. Zum Beweis, daß 
es sich hier um Galaktose handelt, haben wir lg mit verdünnter 
Salpetersäure auf dem Wasserbad erhitzt, dann verdampft und die in 
reichlicher Menge (0,25 g) gebildete Schleimsäure durch den Schmp. 
213^ charakterisiert. 

Bildung des Hydro-lactals aus Lactal. Die Reaktion ver- 
läuft so glatt, daß sie mit ganz kleinen Mengen ausgeführt werden 
kann. 0,5 g reines Lactal wurde in wäßriger Lösung bei Gegenwart 
von Platinmohr mit Wasserstoff behandelt, dann die fUtrierte Flüssigkeit 
verdampft und der Rückstand aus 80-prozentigem Alkohol vunkrystalli- 
siert. Ausbeute 0,4 g Hydrolactal, das den richtigen Schmelzpunkt, 
die richtige Drehung, [(xjff = + 26,72^, imd alle übrigen Eigenschaften 
der Hydroverbindung zeigte. 
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Hydrolyse des Hydro-lactals darch Emnlsin. 

Wie schon erwähnt, wird das H3rdr61aGtal beim Brhitzen mit ver- 
dünnten Mineralsänren auf dem Wasserbade zieinlich rasch verandett, 
und die Flüssigkeit reduziert dann stark die Fehlingscfae I^osung. 
Es liegt nahe zu vermuten, daß hierbei ein Zerfall in Galaktoae und 
Hydroglucal stattfindet. Als wir aber versuchten, diese beiden Körper 
im reinen Zustand zu isolieren, zeigten sich unerwartete Schwierig- 
keiten. Insbesondere wollte die Krystallisation des Hydrog^ucals, auf 
dessen Nachweis es uns am meisten ankam, nicht gdingen. Ob dieser 
Mifierf olg auf die Schwier^kdt der Trennung oder auf einen kompli- 
zierteren Verlauf der Reaktion zurückzuführen ist, können wir nidit 
sagen. Wir haben es deshalb voigezogen, die Hjrdrolyse des 'Hydro- 
lactals durch KmuMn zu be w e rk s t elligen und die hierbei entstehende 
Galaktose durch Vergärung mit Bierhefe zu entfernen. Auf diese We 
ist es in der Tat ohne Schwier^keit gelungen, das Hydroghical in i 
Zustand zu isolieien. 

2,2 g Hydrolactal wurden in 20 ccm'Wasser gelost, mit 0,4 g käuf- 
lichem Bmulsin (Merck) und 10 Tropfen Toluol vei s elzt und im ver- 
schlossenen Gefäß drei Tage bei 37^ gehalten. Dann wurde die filtxierte 
I^osung 10 Minuten gekocht, wobei sich Biweiß abschied, abermals 
filtriert, nach dem Abkühlen unter den üblichen Vorsichtsmafiregefai 
mit 0,5 g frischer obergäriger Bierhefe veisetxl und die mit Wattebausch 
verschlossene Flasche zwei Tage bei 37 ^aufbewahrt. Die Flüssigkeit redu- 
zierte jetzt die Fehlingsche Losung nicht mehr. Sie wurde filtriert, 
unter vermindertem Druck verdampft, der Rückstand mit Alkxdiol 
ausgekocht, dann die alkoholische I^osung verdampft und der hierbei 
bleibende Rückstand mit ziemlich viel Essigäther mehrmals an^gekodit 
Aus der eingeengten Essigätherlosung schieden sich beim Btnimpien 
rasch und in reichlicher Menge KrystaUe aus. Sie wurden nochmals mit 
Bssigäther aufgenommen und schließlich aus wenig Alkohol durdi Zu- 
satz von Petroläther krystallinisch abgeschieden. Nach dem Trocknen 
bei 20 mm Druck und 56^ über Fhosphorpentoxyd zeigten sie den 
Schmp. M"* und in 10-prozentiger wäßriger I^ösung [alß = + 16,32^. 

Auch die Analyse bestätigte alle diese Beobachtungen. 

0.1638g Sbtt,: 0.28Mg CO., 0,1202g Sfi. 

CfH^O« (148,1). Ber. C 48.62, H 8.17. 
Qef. „ 48.19, „ 8J1. 

Auf die Tsolieniug der Galaktose haben wir verzichtet» da die Bil- 
dung der Schleimsäure aus Hydrolactal als Ersatz dafür gehen 
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89. Emil Fischer und Kälmän von Fodor: 
Ober CeUoblid und Hydro-eellobial. 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 4Y, 20G7 [1014]. 
(Eingegangen am 15. Juni 1014.) 

Das Reduktionsverfahren, welches vom Traubenzucker zum Glucal 
und Hydro-glucal^) geführt hat, läßt sich auch auf die Cellobiose an- 
wenden. Durch Behandlung von Aceto-bromcellobiose mit Zink- 
staub und Essigsäure entsteht zunächst Hexaacetyl-cellobial, 

CisH„0„Br + 2 H = C^H^As + CäO, + HBr. 

Diese Acetylverbindung gibt ein Dibromid. Femer liefert sie bei 
der Verseifung mit Barytwasser das Cellobial, CitH^O,. Endlich 
nimmt sie bei Gegenwart von Platin in essigsaurer Lösung leicht 2 Atome 
Wasserstoff auf unter Bildung von Acet yl-hydrocellobial, €2411,4019, 
aus dem wieder durch Verseifung mit Barytwasser das Hydro-cello- 
bial selbst, Ci^HtiO,, entsteht. 

Alle diese Produkte sind ausgezeichnet durch die Neigung zur 
Krystallisation und übertreffen darin noch die in der voranstehönden 
Mitteilung*) beschriebenen Derivate des Milchzuckers, denen sie im 
übrigen sehr ähnlich sind. Die nahen Beziehungen zum Glucal und 
Hydroglucal ließen sich beweisen durch die Hydrolyse des Hydro- 
cellobials mit E m ulsi n. Ahnlich der Cellobiose wird es von dem Enzym 
ziemlich rasch gespalten in einen stark reduzierenden, gärungsfähigen 
Zucker (jedenfalls ^-Glucose) und in Hy dro -glucal, das wir in krystal- 
lisierter Form gewinnen konnten. 

Hexaacetyl-cellobial, CifiiJO^(Cfifi)^, 
Es ist ratsam, als Ausgangsmaterial ganz reine Aceto-brom- 
cellobiose, deren Bromgehalt durch die Analyse kontrolliert ist, an- 
zuwenden, denn wenn derselben noch imveränderte Octaacetyl-cello- 
biose beigemengt ist, so wird später die Reinigung des Cellobial-Derivats 

^) B. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 47, 106 [1014]. (S. 393.) 
•) S. 447. 
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recht schwierig. 10 g Aceto-bromcellobiose werden in 100 ccm eines 
Gemisches von 96 Thi. Bisessig und 5 Thi. Wasser gelost und nach Zu- 
satz von 20 g Zinkstaub 20 Stunden bei 10—16^ geschüttelt. Es emp- 
fiehlt sich, dabei die Flasche mehrmals zu öffnen, um ai^pesammelten 
Wasserstoff freizugeben; schließlich wird vom Zink abgesaugt, mit 
Wasser nachgewaschen und das Filtrat mit etwa 300 ccm Wasser ver- 
dünnt. Die milchig getrübte Flüssigkeit wird mit 100 ccm Chloroform 
ausgeschüttelt, die Chloroform-Lösung bis zur neutralen Reaktion ge- 
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck 
verdampft. Den amorphen, blasigen Rückstand löst man in etwa 
16 ccm Aceton und versetzt mit 60 ccm Äther. Beim mehrstündigen 
Stehen krystallisiert das Acetyl-cellobial in farblosen, dünnen Pris- 
men. Ausbeute etwa 3,6 g. Das Präparat zeigt den Schmp. 128-— 136^ 
und ist schon ziemlich rein. Die Mutterlauge gibt beim Verdunsten einen 
dicken Sirup, der beim Verreiben mit wenig Äther krystallinisch er- 
starrt (etwa 2,3 g). Dieses Präparat ist etwas weniger rein als die erste 
Krystallisation. Die Gesamtausbeute von 6,9 g entspricht etwa 73% 
der Theorie. 

Zur Reinigung löst man die ganze Menge in 16 ccm Chloroform 
und versetzt mit Petroläther, so daß die Lösung eben noch klar bleibt. 
Beim längeren Stehen erfolgt dann die Abscheidung des Hexaacetyl- 
cellobials in kleinen, schiefen, rhombischen Blättchen, die sich an 
die Wandung des Gefäßes ansetzen. Ausbeute etwa 4,6 g eines Prä- 
parates vom Schmp. 134—135^. Enthält das Rohprodukt eine größere 
Menge von unveränderter Octaacetyl-cellobiose, so erfolgt die Abschei- 
dung aus der Chloroform-Lösung als voluminöse, in der ganzen Flüssig- 
keit verteüte Masse. Die Reinigung des Präparates wird dann umständ- 
lich, denn sie erfordert mehrmaliges Umkrystallisieren aus Aceton und 
der vierfachen Menge Äther. 

Zur Analyse wurde das Hexaacetyl-cellobial noch zweimal aus 
Chloroform und Petroläther tunkrystallisiert und im Vakuumezsiocator 
über Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1604 g Sbst. : 0.2846 g CO,, 0.0780 g H^O. — 0.1538 g Sbst. : 0.2890 g CO., 
0.0805 g H,0. 

CmHmOi, (560.26). Ber. C 51.40, H 5.76. 

Cef. .. 51.61, 51,25, .. 5.80, 5.86. 

0,2321 g Sbst. Gesamtgewicht der Acetylentetrachlorid-Lösung 
3,4368 g. df = 1,560. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 17"^ und Natrium- 
Ucht 2,09'' nach links. Mithin [(%]? » - 19,8''. 

Hn Präparat von anderer Darstellung gab [äJJ = — 19,6®. 

Die Substanz schmilzt bei ziemlich raschem ^hitzen gegen 134 
— 135® (korr.) zu einer klaren, farblosen Flüssigkeit. Der Schmelz- 
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punkt hängt aber von der Art des Brhitzens ab, was sich durch eine 
partielle 2Sersetzung erklärt, denn scfion bei längerem ^hitzen im 
Wasserbade entwickelt sich auch ohne Schmelzung der Geruch nach 
Essigsäure. 

Sie löst sich leicht in warmem Alkohol und krystallisiert daraus 
beim Erkalten meist in langen, schmalen Prismen, die häufig büschel- 
förmig vereinigt sind; femer leicht löslich in kaltem Qiloroform, Ace- 
tylentetrachlorid, Aceton, ziemlich schwer in Äther und fast gar nicht 
in Petroläther. Sie reduziert die Fehlingsche Losung beim kurzen 
Kochen kaum. 

Bestimmung der Acetyl-Gruppen. 0,0766 g fein verriebene 
Substanz wurden mit 100 ccm ■'/^-Baryt-Lösung mehrere Stunden bis zur 
völligen Lösimg geschüttelt. Nachdem die Flüssigkeit noch 15 Stunden 
bei Zimmertemperatur gestanden hatte, wurde das unverbrauchte 
Bariumhydrozyd durch n. -Salzsäure mit Phenolpthalein als Indicator 
zurücktitriert. Hierzu waren nötig 9,6 ccm fi. -Salzsäure. Mithin waren 
zur Bindung der Essigsäure verbraucht 62,0 ccm ■'/^-Baryt-Lösung, wäh- 
rend für Hezaacetyl-cellobial 52,3 ccm bere):hnet sind. 

Hexaacetyl-cellobial-dibromid, Cifiifi^BT^iCfifi)^. 

Das Hezaacetyl-cellobial addiert in Chloroform-Lösung bei gewöhn- 
licher Temperatur sofort 2 Atome Brom, wie folgender Versuch beweist. 
0,9250 g wurden in 10 ccm Chloroform gelöst und mit 20 ccm einer Lö- 
sung von Brom in Chloroform versetzt, welche nach einer besonderen 
Titration 47,35 ccm ■■/lo-Natriumthiosulfat-Lösung entsprachen. Nach 
einer Minute wurde die Menge des überschüssigen Broms in der Chloro- 
form-Lösung mit Kaliumjodid und Natriumthiosulfat-Lösung zurück- 
titriert. Nötig waren dazu 14,65 ccm Thiosulfat-Lösung; mithin waren 
zur Addition verbraucht 0,2613 g Brom, während 0,2639 g berechnet sind. 

Dementsprechend wurden zur praktischen Darstellung des Dibro- 
mids 3 g reines Hezaacetyl-cellobial in 10 ccm gereinigtem Chloroform 
gelöst und mit ungefähr 15 ccm einer chloroformischen Bromlösung, die 
gerade die berechnete Menge Prom, d. h. 0,8563 g enthielt, bei gewöhn- 
licher Temperatur versetzt und die schwach gelb gefärbte Flüssigkeit 
sofort unter geringem Druck verdampft. Der fast farblose, blasige, 
amorphe Rückstand wurde in 10 ccm reinem Chloroform gelöst und mit 
soviel Petroläther versetzt, daß die Flüssigkeit noch eben klar blieb. 
Nach kurzer 2^it schied sich das Dibromid in ganz schwach gelben mikro- 
skopischen Prismen ab. Ausbeute etwa 2,7 g oder 70% der Theorie. 
Zur Analyse wurde noch dreimal in derselben Weise umkrystallisiert 
und schließlich unter 10— 15 mm bei 78^ über Phosphorpentozyd ge- 
trocknet. 
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0,1579 g Stet. : 0.2303 g CO., 0.0647 g H,0. -- 0.1026 g Sbst. : 0.1016 g AgBt. 
CMHttO„Br, (720.10). • Ber. C 39.09, H 4.48, Br 22.20. 
Cef. .. 39.78, .. 4,Ö9, .. 22.43. 

0,2190 g Sbst. Gesamtgewicht der Acetylentetrachlorid-Losung 
3,4087 g. d? = 1,582. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 20'' und Natrium- 
licht 5,88%nach xechts. Mithin [(X^ =r 4. 57,9. 

Eine zweite Bestimmung gab + 57,4^. 

Die Substanz schmilzt bei raschem Erhitzen im Capillarrohr gegen 
165—166^ (korr.) zu einer schwach braunen Flüssigkeit, die schnell 
dunkler wird und etwas höher erhitzt aufschäumt. Sie löst sich leicht 
in heifiem Alkohol, Chloroform, Acetylentetrachlorid, Aceton. 

Cellobial, CijH^O,. 

6 g fein gepulvertes Hezaacetyl-ceUobial wurden mit 420 com 
^/^'BaxytwBssex. bei Zimmertemperatur bis zur völligen Lösung geschüt- 
telt, was 3—4 Stunden dauerte. Nachdem die Lösung noch 15 Stunden 
gestanden hatte, wurde der Baryt genau mit Schwefelsäure gefällt und 
die filtrierte Flüssigkeit bei 15— 20 mm zur Trockne verdampft. Als 
der Rückstand in AlkohoTgelöst und diese Lösung auf etwa 30 ccm ein- 
geengt war, schied sich beim mehrstündigen Stehen das Cellobial in 
mikroskopischen, farblosen, ziemlich dicken und meist zugespitzten 
Prismen ab. Ausbeute etwa 2 g oder 60% der Theorie. Dieses Produkt 
schmolz gewöhnlich bei ungefähr 153°. Der Schmelzpunkt ging beim 
Umkrystallisieren aus Alkohol allmählich in die Höhe und Uieb nach 
4-ma%em Umlösen bei 175—176° Ocorr.) ]a>nstant. 

Dieses Präparat wurde zur Analyse und optischen Bestimmung 
benutzt, nachdem es im Vakuumezsiccator über Phosphorpentozyd 
getrocknet war. 

0,1588 g Sbst: 0,2618 g CO,, 0,0910 g H,0. 

CiAiO» (30846). Ber. C 46.73, H 6.64. 
Cef. .. 46.49, .. 6.'66. 

0,1358g Sbst.: Gesaml^wicht der wäßrigen Lösung 2,1252g. 
df := 1,0255^ Drehung bei 20'' im 1-dm-Rohr und Natriumlicht 0,09^ 
nach rechts. Mithin [<x]? » + 1,0^ 

Das Cellobial schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 175—176^ 
(korr.) zu einer farblosen Flüssigkeit, die gegen 200^ au&chäumt. 

Es löst sich leicht in Wasser, viel schwerer in Alkohol und ist fast 
unlöslich in Äther. Zum Unterschied von Glucal reduziert es die Feh- 
lingsche I^ung beim kurzen Aufkochen kaum und gibt nicht die grüne 
Fichtenspan-Reaktion. Dagegen färbt es sich beim Erhitzen mit 5-n. S alz- 
säure sehr rasch dunkel und scheidet einen dunklen Niederschlag ab. 
Bei Anwendung von 2-«. Salzsäure tritt bei 100^ die Färbung erst nach 
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einigen Minuten ein. In wäßriger Lösung entfärbt es Bromwasser. 
Gegen fuchsin-schweflige Säure verhält es sich ungefähr so wie 
das Lactal. Die Färbung tritt ein innerhalb Vf^Vt Stunden, je nach 
der Beschaffenheit der fuchsin-schwefligen Säure und der Konzen- 
tration der I/3sung. 

Hexaacetyl-hydrocellobial, CitHjA(CtH,0),. 

3 g Hexaacetyl-cellobial wurden in 20ccm kaltem Eisessig gelöst 
und nach Zusatz von 0,3 g Platinmohr (dargestellt nach Löw-Will- 
stätter^)) unter dauerndem Schütteln bei gewöhnlicher Temperatur 
mit Wasserstoff behandelt, bis keine merkbare Absorption mehr statt- 
fand. Nötig waren 126 ccm, während für 2 Atome Wasserstoff 121 ccm 
berechnet sind. Die essigsaure Lösung wurde nun abgegossen, das 
Platinmohr mit wenig Eisessig nachgewaschen, dann die gesamtt Flüs- 
sigkeit auf etwa 100 ccm verdünnt und unter geringem Druck bei 40—60® 
eingedampft, wobei bald die Krystallisätion des Hexaacetyl-hydro- 
cellobials begann. Löst man den farblosen Rückstand in wenig 
warmem Alkohol, so scheiden sich beim Abkühlen mikroskopische, 
farblose, lange Prismen oder kleine Tafeln ab. Ausbeute etwa 2,2 g 
oder 73% der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. 
Bei einem zweiten Versuch wurde zweimal aus Alkohol und einmal aus 
Chloroform und Petroläther umkrystallisier]:. 

0,1466 g Sbst. : 0.2773 g CO,, 0,0803 g H,0. — 0,1600 g Sbst. : 0.3006 g CO,, 
0,0867 g H,0. 

C^Hj^Ou (562.27). Ber. C 61.22, H 6,10. 

Cef. ,. 61.59, 51.23, .. 6.13, 6.06. 

0,2014 g Sbst. Gesamtgewicht der Acetylentetrachlorid-Lösung 
3.4055 g. dV = 1.665^. Drehung bei 19° und Natriumlicht im 1-dm- 
Rohr 1,04° nach rechts. Mithin [a]{? = + 11,2°. 

Ein Präparat von anderer Darstellung gab [«]? = + 11,1°. 

Die Substanz schmilzt bei 133—134° zu einer farblosen Flüssig- 
keit, also fast bei der gleichen Temperatur wie Hexaacetyl-cellobial. 
Sie löst sich leicht in Chloroform, Acetylentetrachlorid, Benzol, Essig- 
äther, Aceton und heißem Alkohol, schwer in Äther. Sie reduziert 
nicht Fehlingsche Löstmg und addiert in kalter Chloroformlösung 
kein Brom. 

Hydro-cellobial, Cifi^JD^- 
5,6 g (Vioo^ö^) Acetylverbindung werden mit 460 ccm V»^- Baryt- 
wasser bis zur völligen Lösung geschüttelt, dann noch 16 Stunden bei 

') Berichte d. D. Obern. GeselUcb. tX 289 [1890]: 4S. 1472 [1912]. 
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gewöhnlicher Temperatur aufbewahrt, nun der Baryt genau mit Schwefel- 
säure gefällt und das Filtrat bei 15—20 mm verdampft. I^t man den 
krystallinischen Rückstand in etwa 20ccm Wasser und versetzt mit 
dem 10-fachen Volumen Alkohol, so krystallisiert beim eintägigen Stehen 
im Eisschrank das Hydro-cellobial in farblosen, kleinen Prismen. 
Ausbeute 2,6 g oder 79% der Theorie. Zur Analyse war noch dreimal 
in derselben Weise umloystallisiert. Die lufttrocknen Krystalle ent- 
halten 1 Mol. Wasser, das durch mehrstündiges Trocknen bei 100^ 
und 15—20 mm über Phosphorpentozyd bestimmt wurde. 

0,5023 g Sbst. verloren 0.0268 g Wasser. -- 0.8450 g Sbst. verloren 0.0486 g 
Wasser. 

CitHnOt + H,0 (328.19). Ber. H^O 5.49. Gef. H^O 5.69, 5.75. 
0.1503g trockne Sbst.: 0.2552g CO^, 0.0956g H,0. 

Cit^ttO» (310.18). Ber. C 46.42, H 7.15. 
Gef. .. 46.31, .. 7.11. 

0.1971 g Sbst. Gesamtgewicht der wäßrigen Lösung 2,1031 g. 
di* = 1,031°. Drehung im 1-dm-Rohr bei 18° für NatriumBcht 0.42° 
nach rechts. Mithin [ä]? ^ + 4,3°. 

Eine, zweite Bestimmung gab [äJ* = + 4,1°. 

Die Substanz smtert gegen 218° (korr.) und schmilzt bis 222° 
(korr.) zu einer klaren, schwach bratmen Flüssigkeit. Geschmack 
schwach süß und hinterher etwas bitter. Sie löst sich sehr leicht in 
Wasser, weniger gut in Methylalkohol, recht schwer in warmem Äthyl- 
alkohol. Reduziert Fehlingsche Lösung nicht. Addiert kein Brom 
und färbt nicht fuchsin-schweflige Säure. Beim Erwärmen mit ver- 
dünnter Säure entsteht ziemlich rasch reduzierender Zucker. 

Hydrolyse des Hydro-cellobials mit Emulsin. 
Eme Löstmg von 2 g Hydrocellobial in 20 ccm Wasser Uieb mit 
0,8 g käuflichem Emulsin und einigen Tropfen Toluol in verschlossenem 
Gefäß 2 Tage bei 37°, wurde dann filtriert, aufgekocht, abermals filtriert 
und nochmals gekocht. Um die jetzt in der Lösung in reichlicher Menge 
enthaltene Glucose zu entfernen, haben wir mit 0,5 g obergäriger Hefe 
versetzt und unter den üblichen Vorsichtsmaßregeln wieder 24 Stunden 
bei 37° gehalten. Die von der Hefe abfiltrierte Lösung, welche jetzt 
kaum nioch reduzierte, wurde unter vermindertem Druck verdampft, 
der Rückstand mit Alkohol ausgekocht, das alkoholische Filtrat wieder 
verdampft und der Rückstand mehrmals mit Essigäther ausgekocht. 
Beim Verdampfen des Essigäthers blieb ein Sirup. Es wurde in sehr 
wenig Alkohol gelöst, bis zur beginnenden Triibung mit Petroläther 
versetzt und mit einem Kryställchen von Hydroglucal geimpft. Alsbald 
begann die Abscheidung von schön ausgebildeten Prismen (0,4 g). Die 
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Mutterlat^ gab beim weiteren Zusatz von Petroläther eine zweite 
Erystallisation (0,1g). 

Die Krystalle schmolzen bei 85—86^. Sie wurden nochmals in 
derselben Weise umkrystallisiert, schmolzen dann bei 86— 87^ glichen 
in jeder Beziehung dem Hydroglucal und zeigten dieselbe Zusam- 
mensetzung und das gleiche Drehungsvermögen. 

OJ043g Sbst.: 0.1855 g CO,, 0,0747 g H^O. 

C«Hj,04 (148.1). Ber. C 48.02, H 8.17. 
Cef. .. 48.51, .. 8.02. 

0,2229 g Sbst Gesamtgewicht der wäßrigen Lösung 2,1282 g. 
df = 1,025. Drehung im 1-dm-Rohr bei 22"" für Natriumlicht 1,78"" 
nach rechts. Mithin [(k^ = + 16,6''. 
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40. Emil Fischer tt Burckhardt Helferich und 

Paul Ost mann: Ober Verbindungen und Derivate des 

<^61ucose-6-bromhydrins ^). 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft SS, 873 [1020]. 
(Eingegangen am 23. März 1020.) 

Die Aceto-dibromglucose (Formel I) hat schon mehrfach als Aus- 
gangsmaterial zur Ssmthese von neuen und interessanten Verbindungen 
der Zuckergruppe gedient. Erinnert sei besonders an die Arbeiten von 
Emil Fischer und Karl Zach'), in denen die Darstellung eines 
Amino-methylglucosids, die Entdeckung der Anhydro-glucose und ihrer 
Glucoside und die Synthese der Isorhamnose beschrieben ist. 

In der folgenden Arbeit wird gezeigt, daß eine Reihe von Reak- 
tionen der Aceto-bromglucose sich auch auf die Aceto-dibrom- 
glucose übertragen lassen und bei geeigneten Versuchsbedingungen zxl 
Verbindungen führen, in denen das die endständige Hydroxylgruppe 
ersetzende Bromatom im Zuckermolekül erhalten geblieben ist, die sich 
also von einem Glucose-6-bromhydrin ableiten. 

Zunächst wurde festgestellt, daß in dem aus der Aceto-dibrom- 
glucose dargestellten Triacetyl-methylglucosid-bromhydrin*) 
(Formel II) die Acetylgruppen entfernt werden können, ohne daß 
Bromatom dabei gleichzeitig mit anzugreifen. Durch Verseifimg mit 
alkoholischem Ammoniak bei Zimmertemperatur wurde dies 2iel er- 
reicht und das ß - Methyl- d -gl ucosid- 6 -bro mhydrin (Formel III) 
gewonnen. 

Dieser Körper miterscheidet sich von dem ^Methyl-i-glucosid 
nur dadurch, daß die endständige Hydroxylgruppe durch Brom ersetzt 
ist. Er hat zu einer wichtigen Prüfmig der spezifischen Wirkimg des 
Emulsins auf Glucoside gedient^). Das Ferment wirkt auf ihn nicht ein, 
während Ersatz der endständigen Hydroxylgruppe des )ß-Methyl-d-glu- 

^) Die meisten Versuche dieser Arbeit sind noch imter I^itung von Bmil 
Fischer ausgeführt. Nach seinem Ableben habe ich sie zusammen mit Hm. Ost- 
mann beendet. B. Helferich. 

•) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 44 132 [1011]; 4S, 456. 2068. 3761 [1012]. 
(S. $63, 367, 367, 374.) 

s) Ebenda 3S. 833 [1002]. (Kohlenh. /, 816J 

«) Emil Fischer. Zeitschr. f. physiol. Chem. in. 178 [1010]. (S. SOlfJ 
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oosids durch Wasserstoff dk Spaltbarkeit durch Emulsin nicht verhin- 
dert. Denn das schon früher von Emil Fischer und K. Zach dar- 
gestalte Miethyl-^isorhanmosid wird durch Emulsin kräftig gespalten^). 

Behandelt man die Aceto-dibromglucose, gelöst in Eise^ig, mit 
Silberacetat, so erhält man in guter Ausbeute ein Tetracetyl- d -glu- 
cose-6-bromhydrin (Formel IV.)» das mit der bisher bekannten 
Aceto-bromglucose isomer ist. 

Aus diesem Körper sowohl wie aus dem Methylglucosid-6-biom- 
hydrin und aus der Aceto-dibromglucose selber wurde versucht, durch 
geeignete Verseifung zu einer Bromglucose: 

HO • CH . CH(OH) . CH{OH) • CH - CH(OH) - CH,Br 

I O 1 

zu gelangen: 

Das Methylglucosid-6-bromhydrin wird durch Erwärmen 
mit 9i-Salzsäure rasch gespalten, aber trotz zahlreicher Versuche gelang 
es nicht, aus dem sirupösen Reaktionsprodukt die reine Bromglucose 
zu isoHeren. Ebenso ergab Verseifung der Aceto-dibrom^ucose durch 
Kochen mit Wasser stets sirupöse Produkte. In beiden Fällen ist aber 
die gesuchte Bromglucose zu etwa 60% entstanden, denn eine Brom- 
bestimmung ergab et?^ die Hälfte der für Bromglucose theoretisch er- 
forderlichen Menge, und außerdem konnte in beiden Fällen durch Be- 
handeln mit Äthylmercaptan und Salzsäure ein ii-Glucose-äthyl- 
mercaptal (Formel V.) isoliert werden. Die andere Hälfte des Reak- 
tionsproduktes besteht im wesentlichen aus der von Fischer und Zach 
beschriebenen Anhydro-glucose*), die als Bromphen^^ydrazon ab- 
getrennt und aus diesem durch Formaldehyd in reiner Form dargestellt 
und identifiziert werden konnte. 

Auf die Aceto-dibromglucose ist die Methode zur Darstellung von 
Purin-glucosiden, die von E. Fischer und B. Helferich') für 
die Aceto-bromglucose beschrieben ist, ebenfalls anwendbar. Als Bei- 
spiel hierfür wurde das Triacetyl-theophyllin-i-glucosid- 
6-bromhydrin (Formel VI.) dargestellt und aus ihm durch vorsich- 
tige Verseifung das Theophyllin- i -gl ucosid- 6 -bromhydrin 
(Formel VII.) gewonnen*). 

Aus dem Acetylkörper dieses Glucosids läßt sich durch Reduktion 
mit Zinkstaub in essigsaurer Lösung und Abspaltung der Acetylgruppen 
das Theophyllin-i-isorhamnosid darstellen (Formel Vni.) 

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 45, 8768 [1012]. fS. 8S1.) 
«) Ebenda 4S, 450 [1012]. fS, 360.) 
*) Ebenda 4Y. 210 [1014]. (S. X37,) 

*) Fiormnlierung und*LK>merie-MögUchkeiten der TheophyUin-glncoaide siehe 
Berichte d. D. Chem. Geaelbch. 47, 212 [1014]. (S. 239,) 

Plichcr, KohkDhjdnte n. 80 
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Auch ein Triacetyl-rhodan- i -glucose- 6 -bromhydrin (Pof- 
luel IX.)i entsprechend der von Emil Fischer^) beschriebenen Aceto- 
rhodans^ucose, und sein Thio-urethan (Formel X.) konnten in ki3fstal- 
h'nischer Form gewonnen werden. 

Die Konfiguration aller dieser Verbindungen ist die Reiche 
wie in der i-Glucose. Das Methylglucosid-ö-bromhydrin gehört sicher 
der ß-Rtihe an, da das aus seinem Acetyl-Derivat dargestdlte /3-Me- 
thyl-i-isorhamnosid durch Emulsin gespalten wird*). 

Bei den anderen Verbindungen ist entsprechend ihrer Daistellimg»- 
weise die räumliche Anordnung am Aldehyd-Kohlenstofiatom mit 
großer Wahrscheinlichkeit die gleiche wie in den ^-Glucosiden, wenn 
auch der Beweis dafür sich nicht erbringen läßt, weil Derivate des 
Glucose-6-bromhydrins und Purin-glucoside durch Emulsin nicht ge- 
spalten werden. 

Wir glauben, daß diese und ähnliche Verbindungen der Bnun- 
glucose ein wertvolles Material für weitere Synthesen sind. Denn da 
in ihnen das Brom in Zuckerrest als endständig erkannt ist, wird 
man hoffen können, bei seinem Ersatz durch andere Gruppen zu wohl 
charakterisierten, einheitlichen Derivaten zu gelangen. 

I. Br . CH * CH(OtC|H,) • CH(OtCtHt) • CH • CH(OtCtH,) • CH. • Br*) 

I o ' 

II. CH3O . CH . CH(0,CtHs) . CH(0,CtHs) • CH • CHCO^CsHt) • CH, • Br 

' O • 

III. CH,0 * CH * CH(OH) * CH(OH) • CH * CH(OH) • CHt • Br 



IV. CH(OaC,Hs) • CH(OtCtH,) • CH(OtCtH,) . CH • CH(OtHtQ,) • CH« • Br 

\ O 1 

V. (C,HftS)iCH . [CH . 0H]4 • CH, • Br 
VI. CfHf OcN« . CH . CH(0,CtHg) • CH(0,C,Ht) • CH . CB{OJ^JS^ - CH. • Br 

O ' 

VII. C7H70tN4 . CH . CH(OH) • CH(OH) • CH - CH(OH) • CH, • Br 

I o ■ 

VIII. C^HtO^N* . CH . CH(OH) • CH(OH) • CH . CH(OH) • CH, 



IX. SC N . CH . CH(0,C,H,) . CH(0,C,H,) • CH • CH(0,CA) * CH, • Br 

1 o 1 

X. CÄO • sc . NH . CH . CH(0,CÄ) • CH(0,C,H,) . CH • CH(OAH,) . CH,- Br 

I _ o — ■ -' 



1) Berichte d. D. Chem. Gesellach. 47, 1378 [191^]. (S, 196.) 
>) Ebenda 4S, 3764 [1912]. (5. $78,) 
') OjCjHg^-OCOCHj. 



Digitized by VjOOQlC 



Piacher, Hdferich n. Ottmann: Über <^>Gluco8e-0-broinhydim. 497 

VtimelM. 

/> -Methyl- i-glucosid-6-bromhydrin (Formel III). • 
10g des nach derVorsichrift von E. Fischer und £. F^Ar mstrong^) 
dargestellten Triacetyl-methylglucosid-G-bromhydrins 
(Pormdll) werden in 160 ccm warmem trocknem Methylalkohol ge- 
lost und unter Kiskühlung mit trocknem Ammoniak gesättigt. Die 
I^osung wird 6 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt und dann 
unter vermindertem Druck eingedampft. Es bleibt ein krystatlinischer 
Rückstand, der in 100 ccm siedendem Essigester gelöst und mit etwas 
Tierkohk behandelt wird. Aus dem auf etwa Vs eingeengten Filtrat 
scheidet sich das ^Methyl-i-glucosid-6-bromhydrin in schönen Pris- 
men aus. Ausbeute 5,9 g oder 88% der Theorie. 

Zur Anal3rse wurde noch zweimal auf die gleiche Weise umkrystalli- 
siert und bei 76° (Alkoholdampft) und 15 mm Druck über Phosphor- 
pentozyd getrocknet. 

0,1883 g Sbst : 0,2270 g CO,, 0,0868 g H,0. — 0,2122 g Sbst. : 0,1045 g AgBr. 
CjK^O^Bt (257,02). Ber. C 32,68, H 5,10, Br 31,06. 
Gef. „ 82,88, .. 5,18, „ 30.98. 

Zur optischen Bestimmung diente die wäßrige Lösung: 

- 1,96» X 2,8500 

f*^ 1,026X0.1598 ^'^^- 

Durch nochmaliges Umkrystallisieren wurde die Drehung nicht 
weiter verändert. 

- 2,09» X 2.7422 

f*^ 1.026X0,1600 ^'^^ ■ 

Mutarotation wurde nicht beobachtet. 

Der Korper schmilzt beim Erhitzen im Röhrchen g^^ 148^ 
unter Braunfärbung und stürmischer Gasentwicklung. Er ist in Aceton. 
Methylalkohol und Bisessig leicht löslich, schwerer in Alkohol und 
Etssigäther, sehr schwer in Äther, Chloroform und Benzol. Fehli ngsche 
Lösung wird auch beim Kochen durch ihn nicht . reduziert. Durch 
Kochen mit verdünnten Mineralsäuren wird er hydrolysiert. Von 
Kmnlfän wird er nicht angegriffen. Der Geschmack ist schwach bitter. 

Tctracetyl- i-glucose- 6-bromhydrin (Formel IV.). 

Zu einer heifien I^ung von 15g Aceto-dibromglucose*) 

in 100 ocm Eisessig werden 7,3 g trocknes Süberacetat hinzugefügt 

und die Mischung auf dem Wasserbade unter häufigem Umschütteln 

erwärmt. Es entsteht dabei rasch tmd in reichlicher Menge Brom- 

^) Berichte d. D. Cfaem. Gesellscli. 35. 833 [1002]. (Koklenh. /, 8X6,J 
«) Ebenda 3S; 833 [1002}. (Koklenh. /. S16,} 

80* 
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Silber. Nach Vt Stunde wird die Flüssigkeit heiß abgesaugt, unter 
vermindertem Druck auf etwa 30ccm eingeengt und dann mit der 
zehnfachen Menge Wasser versetzt. Dabei scheidet sich das Tetracetyl- 
glucose-6-bromhydrm als voltuninöser, undeutlich krystallisierter 
Niederschlag ab. Ausbeute 11,8 g, d. i. 83% der Theorie. Durch Um- 
krystallisieren aus der zehnfachen Menge Alkohol von 75% ist die 
Verbindung leicht rein zu erhalten. 

Ein dreimal auf diese Weise umkr3rstallisiertes Produkt gab nadi 
dem Trocknen bei 100*^ und 16 mm Druck über Phosphorpentoxyd die 
folgenden Zahlen: 

0.1614g Sbst: 0.2423g CO.» 0,0672g H.O. -- 0,1608 g Sbst: 0.2420g CO,, 
0.0675g H,0. — 0.1860g Sbst: 0.0862g AgBr. 

Ci4H„0,Br (411.07). Ber. C 40.87, H 4,67, Br 19.44. 

Cef. „ 40.94, 40.95, „ 4.66, 4.70, .. 19.72. 

Zur optischen Bestimmung diente die Lösung in Acetylen-tetra- 
chlorid : 

f*^» = 1.596X0.2465 °" + ^^'^ ' 
Der nochmals umkrystallisierte Körper hatte die gleiche Drehung: 
_ + 1.69° X 2,7753 _ 
t*J"- 1,685X0.2439 - + »2,13 . 

Mutarotation wurde nicht beobachtet. 

Die Tetracetyl-6-bromglucose schmilzt bei 127® (korr.) nach vor- 
herigem Sintern. Aus Alkohol krystallisiert sie meist in Nadeln, manch- 
mal zum Teil auch in 4seitigen Prismen. Sie ist in Wasser und Alkohol 
schwer löslich, etwas leichter in Methylalkohol und Äther und ziemlich 
leicht in Bisessig, Aceton und Essigäther. Fehlingsche Lösung wird 
beim Kochen reduziert. Beim Kochen mit Natronlauge tritt rasch 
Braunfärbung ein. I/ist man die Tetracetyl - bromglucose in der be- 
rechneten (4 Mol.) oder einer überschüssigen Menge von */»" ^^ 
Vg-Natriummethylat, so werden beim Aufbewahren bei Zimmertempera- 
tur die Acetylgruppen laxi^sam abgespalten, wie man dies durch Titration 
von Proben feststellen kann, aber gleichzeitig wird auch das Brom mit 
angegriffen. 

Verseifung des ß- Methyl- ^-glucosid- 6-brbmhydrins; 
Darstellungdesi-Glucose-äthylmercaptal-6-bromhydrins. 

5 g Brom-methylglucosid werden in 50ccm n-Salzdäure durch 
Erwärmen gelöst und 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die 
schwach gelb gefärbte I/ösung wurde unter vermindertem Druck ein- 
gedampft. Zur Entfernung der Salzsäure wird der zurückbleibende 
bräunliche Sirup mehrmals mit Wasser aufgenommen und wieder ein- 
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gedampft. Da Krystallisationsveisuche nicht zum Ziel führten, wurde 
ein indirekter Weg eingeschlagen, tun das Vorhandensein der 6-Brom- 
glncose in dem Reaktionsprodukt zu beweisen. Es wurde der Sirup 
in 7 ccm konz. Salzsäure gelöst, unter Eiskühlung mit Salzsäuregas 
gesättigt und 2,7 g Äthylmercaptan zugegeben. Nach einstündigem 
Schütteln bei Zimmertemperatur erstarrt die Masse zu einem dicken 
Krystallbrei. Sie wird in Eis gekühlt, der schwach rosa gefärbte Nieder- 
schlag abgesaugt und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Ausbeute 
3,7 g oder 55% der Theorie. Aus viel Äther umkrystallisiert, erhält 
man das <^-Glucose-äthylmercaptal-6-bromhydrin in langen, seide- 
glänzenden Nadeln. 

Ein dreimal umkrystallisiertes ezsiccatortrocknes- Produkt diente 
zur Analyse: 

0.1790 g Sbst. : 0,2274 g CO,, 0.1062 g H,0. — 0.1933 g Sbst. : 0.1041 g AgBr . 
— 0.2210g Sbst.: 0,2983g BaSO«. — 0.2071 g Sb«t.: 0.2762g BaSO^. 
CioH|iiO«S,Br (349.23). Ber. C 34.36, H 6.06, Br 22.89, S 18.37. 

Gef. .. 34.66, .. 6.64, .. 22.92, „ 18.54, 18.32. 

Die optische Bestimmung wurde mit einer Lösimg in abs. Alkohol 
ausgeführt. Die Substanz war dazu durch dreimaliges Umkrystallisieren 
aus Chloroform-Petroläther gereinigt. 

, ,„ -I- 0,23* X 2,1338 , ^^«,,^„ ^ ,, 

f«l" = 2X0:8046X0 :06Ö2 ^ + ''"^^ <^*>^°')- 

Weiteres Umkrystallisieren änderte die Drehung nicht: 

Die Substanz schmilzt bei 107° (korr.) imter Zersetzung. Sie ist 
leicht löslich in Methyl- und Äthylalkohol und Aceton, etwas schwerer 
in Essigäther, Chloroform und Benzol, fast unlöslich in Wasser und 
Petroläther. Beim Kochen in Natronlauge tritt der Geruch nach 
Mercaptan auf. 

Verseifung der Aceto-dibromglucose. 
Kocht man 20 g Aceto-dibromglucose mit 1 1 Wasser am Rück- 
flufikühler, so ist nach etwa einer Stunde eine klare Lösung entstanden. 
Man setzt das Kochen noch 2Vi Stunden fort, kühlt dann auf 0° ab 
und bindet die entstandene Bromwasserstoffsäure durch Schütteln 
der Losung mit 12 g Silbercarbonat. Vom Filtrat entfernt man mit 
Schwefelwasserstoff das in Lösui^ gegangene Silber und dampft dann 
unter vermindertem Druck ein. Es bleibt ein Sirup zurück, der wieder- 
holt mit Wasser aufglommen und erneut unter vermindertem Druck 
eingedampft wird, um die Essigsäure möglichst zu entfernen. 
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Das 80 dargestellte Plodukt enthält noch reicfalich Brom tmd 
reduziert stark die Fehlingsche I^ösong. Krystalliaationsvemiche 
führten auch hier nicht zum ZieL Bine Brombestimmung des im 
Hochvakuum getrockneten und fein gepulverten Produkts eig^ nur 
17,5% Brom an Stelle von 32,9%, die für eine Brom-glucose be- 
rechnet waren. 

Demnach ist auch bei dieser Versetfung ein Teil des fester gebunde- 
nen Broms abgespalten. Wieder lieft sich durch Darstdlung des il-Gfat- 
co8e-äthylmercaptal-6-bromhydrins nach der eben beschriebenen Vor- 
schrift nachweiaen, daß tatsächlich die gesuchte Bromg^ucose in einer 
Menge von etwa 60% in dem amorphen Reaktionsprodukt enthalten ist. 
Schmelzptinkt und Mischschmelzpunkt unter Zersetzung bei 106^ 

Drehung in abs. Alkohol: 

r«Uf-i/ w +0>216-X 1,9082 

[«Sf- /•>< 0,8047X0,0498 +^'^* ' 

Der andere Teil des Derivats 'besteht ganz oder zum weitaus 
größten Teil aus der von Fischer und Zach beschriebenen Anhydro- 
glucose, wie die folgenden Versuche bewe is en. 

^-Brom-phenylhydrazon der Anhydro-glucose, 
CABr • NaH : C«H^4. 

Der aus 20 g Aoeto-dibromc^uoose durch Ejochen mit Wasser 
(s. oben) gewonnene Sirup wird in 16ocm Wasser gelost, mit 7 g 
kryst Natriumacetat versetzt und unter Kisktihlwng eine Losung von 
Og ^Brom-phenylhydrazin in 220 ocm Wasser und 22ocm fiO-pros. 
Essigsäure allmählich zugegeben. Schon nach einigen Minuten be- 
giimt die Abscheidung des ^- Brom-phenylhydrazons der An- 
hydro-glucose. Nach IVr^^^ündigem Aufbewahren im Bisschrank 
wurde das Hydrazon abgesaugt. Ausbeute 4,3 g oder 28% der Theorie. 
Zur Reinigung wurde es einmal aus 60-proz. Alkohol umkrystallisiert, 
dann in kaltem P3rridin gelöst und durch Zusatz von Äther gefillt. 
Man erhält es so in dünnen, perlmutterg^änzenden, nur noch ganz 
schwach gefärbten Blättchen. 

Zur Analyse wurde bei 76^ und 16mm Druck über Fhosphor- 
pentoxyd getrocknet: 

04334 g SbBt: 0.2128 g CO., 0.0M6g H.O. — 0.1661g Sbtt: 113 ocm K 
(über 33.pros. KOH. 17^ 747 nun). ^ 0.1612 g Sbst: 0.0029 g AgBr. 
CuHuO«NtBr (331.06). Ber. C 48.61, H 4.67, N 8.66, Br 24.14. 
Gef. .. 48.40, .. 4.74, ., 8.60, .. 24^ 

Die optisdie Bestimmung wurde in wasserfreiem Pyridin aus- 
geführt. Die Losung zeigte Mutarotation: 
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Anfangsdiehung nach 10 Min.: 

f"^ 1,023X0.2081 "•** • 

^ddiehtmg nach OStdn.: 

-0,982X2,8^_ _ 

f*'» 1.023X0,2081 ^^'^ ' 

Bme zweite Bestimmung gab nach zweimaligem UmkrystaUisieren 
aus Pyridin mid Äther die folgenden Werte: 
Anfangsdrehung nach 10 Min.: 

f**» 1.018X0.1064 "'** • 

Bnddrehung nach 6Stdn.: 

^ - 0,96« X 1.2252 

t"^ " 1.018X0.1064 *®'^ • 

Das ^-Brom-phenylhydrazon der Anhydro-glucose schmilzt nach 
kunsem Sintern bei. 184^ (korr.) zu einem rotbraunen Sirup. Es ist in 
Pyridin sehr leicht löslich, schwer in Methyl-, Äthylalkohol, Bisessig, 
Essigäther und Aceton, sehr schwer löslich in Wasser, Chloroform, 
Äther und I^groin. 

Spaltung des p - Brom-phenylhydrazons mit Pormaldehyd^). 
0,5 g Hydrazon werden in 1,5 ccm frisch destilliertem 30— 40-proz. 
Pormaldehyd heiß gelöst und im Wasserbade IV4 Stunde erhitzt. 
Nach dem AUdihlen wird mit 15 ccm Wasser verdünnt und das Hy- 
drazon des Formaldehyds durch mehrmaliges Ausäthem ent- 
fernt. Die wäßrige Lösung wird mit Tierkohle filtriert und im Va- 
kuum eingedampft. Durch wiederholtes Aufnehmen mit Wasser und 
Verdampfen im Vakutun erhält man einen von Formaldehyd freien 
Sirup, der größtenteils krystallisiert. Er wird mit wenig Essigäther 
und Alkohol aufgenommen und mit Petroläther bis zur bleibenden 
Trübung versetzt So scheidet sich die Anhydro-glucose allmählich 
in dünnen Nadeln aus. Sie zeigt die gleichen Eigenschaften wie die 
bereits von E. Fischer und K. Zach*) beschriebene Anhydro-glucose: 
Schmp. 118^ (korr.), ebenso der Mischschmelzpunkt mit dem Original- 
präparat von E. Fischer und K. Zach, das ztir Reinigung noch ein- 
mal umkrystallisiert wurde. * Gegen fuchsin-schweflige Säure zeigt 
die Substanz dasselbe Verhalten. Eine Mikro-Drehungsbestimmung 
in Wasser ergab + 51,4^ während E. Fischer und K. Zach + 53,7 "^ 
gefunden haben. 

1) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. », 3234-^237 [1899]. 
«) Ebenda 4$, 456 [1912]. (S. $67.) 
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TTiacetyl-/S-theophyllin-i^ -glucosid- 6-bTomhydriii 
(Formel VI.). 

8 g bei 130® getrocknetes Theophyllin-silber werden mit eber 
Lösmig von 10 g Aceto - dibromglucose in 25 ccm trocknem Xyld 
20 Minuten gekocht. Wie man an der Parbändemng sehen kann, 
entsteht dabei Bromsilber. Die Flüssigkeit wird heiß abgesaugt, mit 
etwas Xylol verdünnt und mit 500 ccm Petroläther allmählich versetzt. 
Dabei fäUt ein weißer amorpher Niederschlag aus, der rasch fest wird 
und sich gut absaugen läßt. Kr wird mit Petroläther gewaschen und 
in 100 ccm heißem Alkohol glatt gelöst. Beim langsamen Abkühlen 
krystallisiert das Triacetyl- /S-theophyllin- i^-glucosid- 6-brom- 
hydrin in feinen, meist büschelförmig angeordneten Nädelchen ans. 
Ausbeute 6,5 g oder 78% der Theorie. Zur weiteren Verarbeitung ist 
das Produkt genügend rein. 

Zur Analyse wurde es noch zweimal aus Alkohol umkrystalBsiert 
und bei 76^ imd 15 mm Druck getrocknet: 

0.2424g Sbst.: 0,3707 g CO,, 0.0086g H,0. — O.ItMSg Sbst.: 16 ccm N 
(über 33-pioz. KOH, IB", 754mm). — 0.1748g Sbst: 0,0617 g AgBr. 

Ci^H^O^^Br (031,14). Ber. C 42.03, H 4.37, N 10.55, Br 15,06. 
Gef. ., 42.72, .. 4,56, ., 11.06, „ 15.02. 

Zur optischen Bestinmiung diente die Lösung in Acetylen-tetra- 
chlorid: 

- 1.066' X 3 .1141 

t*^ 1.696X0.2068 ^®'®^ • 

Durch erneutes Umkrystallisieren änderte sich die Drehung nicht: 
r^y.^ -U3oX 3,2055 ^ 
^""^ 1,5896X0,2207 ^'^ ' 

Die Substanz schmilzt bei 193—194^ (korr.) zu einer farblosen 
Flüssigkeit. Sie reduziert Pehlingsche Lösimg bei Siedehitze nicht 
Durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuren wird sie hydrolysiert. 
Sie ist in Eisessig, Chloroform und heiBem Alkohol leicht lösUch, schwer 
in Methylalkohol, Äther und Wasser, in Petroläther und Ugroin so 
gut wie unlöslich. 

jS- (Theophyllin- i-glucosid-6 -bromhydrin (Formel VIL). 
3 g Acetylkörper werden in 60 ccm warmem trocknem Methyl- 
alkohol gelöst und die Lösui^ imter Eiskühlung mit trocknem gas- 
förmigem Ammoniak gesättigt. Hn anfänglich entstehender Nieder- 
schlag löst sich bald wieder auf. Die klare, farblose Lösung läfit man 
27, Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Beim Verdampfen des 
Methylalkohols im Vakuum bleibt ein krystallinischer Rückstand 
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zurück, der in 35ccm heißem wasserhaltigen Aceton gelöst wird. 
Beim Erkalten scheidet sich dann das j3-Theophyllin-i-glucosid-6- 
bromhydrin in derben Prismen ab, die 27, Mol. H^O enthalten. 

Zur Analyse wird noch einmal auf gleiche Weise umkrystallisiert. 
0,1968 g Sbst. verloren bei 110'' und 15 mm Druck über Fhosphorpentozyd 
0,0202 g; 0,3012 g Sbst. verk>ren ebenso 0,0301 g. 
q^HjfOeN^Br + 2Vt H,0 (460,1). Ber. H.0 10.00. Gef. H,0 10,32, 10,00. 

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 

0,1836g Sbst.: 0,2600g CO,, 0,0680g Hfi. — 0,1884g Sbst.: 22.2 ccm N 
(über 33-proz. KOH, 16^ 763 mm). — 0,1766 g Sbst.: 0,0801g AgBr. 
^ifHiTOeN^Br (405,09). Ber. C 38.60, H 4,33, N 13,83, Br 19,72. 
Gef. „ 38,76, „ 4.15, „ 13,79, ,. 19.41. 

Das Glucosid schmilzt nach geringem Sintern gegen 217° unter 
lebhafter Gasentwicklung imd Braunfärbui^. Ss schmeckt stark 
bitter. In heißem Wasser ist es leicht löslich, schwerer in Methyl- 
alkohol, Äthylalkohol und trocknem Aceton, fast unlöslich in Petrol- 
äther, Chloroform, Äther und Benzol. 

Die Drehung der getrockneten Substanz wurde in wäßriger Lösung 
bestimmt: 

- 0.62» X 3.8717 „ _ 18 98- 
f*^ '*^ 1.006X0.0629 - ^®'®® • 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren war die Drehung unverändert : 

- 0.63« X 8,4819 _^ 

^*J^- ''^ 1.008X0,0673 ^^'^ ■ 

Bdm Aufbewahren der Lösung trat keine Änderung der Drehung ein. 
Die Lösung des Glucosids in n.-Salzsäure dreht ebenfalls nach links: 
r«UJ«V y - 0.464» X 3.7614 _ 
[«t - /. X ,02« X 0,0622 ^^'** • 

£ane zweite Bestimmung mit einem anderen Präparat ergab fol- 
gende Werte: 

r«ff-V y - 0.367» X 2, 7251 

f"J» '*^ 1,024X0.0352 ^^'^ ■ 

Nach 18-stündigem Aufbewahren war die Drehung unverändert. 
Pehlingsche Lösung wird auch in der Hitze nicht reduziert. 
Durch Kochen mit Mineralsäuren wird das Glucosid gespalten. 

Triacetyl-/S-theophyllin-i-isorhamnosid, 
(CAO)sC7H,0^4.Cä04. 
10 g Triacetyl- theophyllin - <^ -glucosid- 6 -bromhydrin werden in 
100 ccm 50-proz. Essigsäure unter Erwärmen gelöst. Unter dauern- 
dem Schütteln werden in die auf dem Wasserbad erhitzte Lösung im 
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I^ufe von 1 Stande 26 g Zinkstaub eingetragen. Nach beendeter 
Reaktion wird filtriert und die gdb gefärbte Lösung im Vakitom ans 
einem Bade von 35^ stark eingeengt und, um die Bssigsäure möglichst 
zu entfernen, noch dreimal mit je SOccm Wasser au^^ommen und 
wieder unter vermindertem Druck eingedampft. Zum Schluß wird 
ganz zur Trockne verdampft, der Rückstand, der fast voUig knrstal- 
linisch erstarrt, mit ganz wenig Wasser verrührt, abgesaugt und duxdi 
Abpressen auf Ton getrocknet. Durch Umkrystallisieren aus 120 ccm 
Alkohol erhält man das Triacetyl-/8-theophyllin-i(-isorhamno6id kicfat 
rein. Ausbeute 4 g oder 48% der Theorie. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus Alkohol umkrirstailisiert und 
bei 76^ und 15 mm über Phosphorpentoxyd getrocknet: 

0.1405 g Sbtt.: 0,2500 g CO., 0.0642 g H^O. — 0.2204 g S1»t: 23.6 ocan N 
(16.6 ^ 764 mm. über 38-pxoE. KOH). 

CuHiAOtN« (462,28). Ber. C 50,42, H 5.35, N 12.S9. 
Cef. „ 50.28, .. 5.11, ., 12.54. 

Die Substanz zeigt weder in Acetylen-tetrachlorid, noch in Bis- 
esäg eine wahrnehmbare Drehung. Sie schmilzt bei 290^ (korr.) nach 
kurzem Sintern. Sie ist leicht lösUch in Aceton, Chloroform, Bisesrig 
und heißem Alkohol, etwas schwerer in Essigäther und Benzol und 
recht schwer in Wasser und Petroläther. 

ß ' Theophyllin- if-isorhamnosid (Formel Vm.). 

4 g des eben beschriebenen Triacetylkörpers werden in 240 ccm 
trocknem Methylalkohol heiß gelöst, rasch abgekühlt und die Losung 
unter Biskühlung mit trocknem Ammoniak gesättigt. Bm zunädist 
entstehender Niederschlag löst sich bald wieder auf. Nach vierstün- 
digem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur wird die klare, farblose 
Flüssigkeit im Vakuum vollständig eingedampft. Dabei bleibt ein 
Sirup zurück, der häufig von selbst kxystallisiert Zur Reinigung 
wird er aus Bssigäther umkrystallisiert. Ausbeute 2,4 g oder 83% 
der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals auf die gleiche Weise umkrystallisiert 
und bei 15 mm und 76^ über Phosphorpentoxyd getrocknet: 

0.1688 g Stet: 0.2058 g CO,, 0.0850 g H,0. — 0,1068 g Sbkt : 29^1 ccm N 
(2r. 763 mm. Über 33-pros. KOH). 

CuH^O^N« (326.18). Ber. C 47.83, H 5.56, N 17,18. 
Cef. .. 47.80, .. 5.64, „ 16.60. 

Zur optischen Bestimmung diente die wäßrige I/>sung: 

f*^ 1.003 X0.0Ö87 ^'^ - 

Nach nocfamaligem UmkiTstallisieienUiebdie Dudmüganveriiidett: 
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^ ^ lvQ28XO,10S7 •^ 

Mntaxotatkm wurde nicht beolMuditet. 

Das Isorhamnowd schmilzt bei 264** (karr.) m eineni farMoaen Sirup. 
Bn tost sich leicht m Wasser und Alkohol, schwerer in Aceton und Bss^- 
ither; sehr schwer lost es sich in Benzol, Chlorofonn und Äther. Bs 
reduziert Pehlingsche Losung nicht. Durch Kochen mit verdünnten 
ICnerabäuren wird es gespalten. Der Geschmack ist bitter. 

Triacetyl-rhodanglucose- 6-bromhydrin (Formel IX.). 

25 g Aoeto-dibiomgluoose werden in 176 6cm txocknem Xylol heiB 
gdost und mit 11,5 g scharf getrocknetem Rhodansilber unter häufigem 
Schütteln 15 Mm. gekocht Von den Silbersalzen wird heiß abgesaugt 
Beim Binengen des Filtrats im Vakuum auf etwa 100 ocm scheidet 
flkh die Hhodanghirose krystallmisch ab; die KrystaUisation wird 
durch Zugabe von etwa 250 ocm Petroläther vervollständigt Nach 
kurzem Aufbewahren in Bis wird abgesaugt und mit Petroläther ge- 
waschen. Ausbeute 21 g oder 80% der Theorie. Zur Reinigung wird 
das farblose Produkt in 100 ocm Chloroform unter Brwirmen gelost. 
Beim allmählichen Zugeben von Petroläther scheidet sich das Triaoetyl- 
ifiodangtaooee-6-bromh3rdrin in feinen, meist druaenartig verwachsenen 
Naddn ab. 

Zur Analyse wurde nochmals auf die gleiche Weise umkrystalUsiert 
imd bei 76^ und 10 mm über Phospborpentozyd getrocknet. 

O.1000g Stet: 0,2247g CQi, 0,06D4g B^. -^ 0,2042g Sbtt: 6,60cm N 
ßl\ 764 nun. Aber SS-pros. KOH). — 0,2132g Stet: 0,0001 g AgBr. 
(^AfOfBrNB (410,18). Ber. C 88,04, H 8.08, K 8,41, Br 10,60. 
G«f. „ 88,00, „ 4,20, „ 8.67, „ 10,78. 

Zur optischen Bestimmung diente die Losung in Acet^en-tetra- 
cUotid: 

f*^ " 1^1 X0.MQ1 - + "»22 . 
Noch nodunaügem Umkiystalliaeren war die Dtehtmg mtvetSndert: 
+J37:X».«77^ 
^"^^ 1,6916 X0;854D "l" **>'** • 

Die Triacetyl-6*brom-rhodan^ucose schmilzt nach vorherigem Sin- 
tern bei 164,6'' (korr.). Sie ist leicht ladich m Aceton, Chloroform, Me- 
thylalfciohol und heifiem Benzol, etwas schwerer in Bssigäther und Äther. 
In heifiem Alkohol lost sie sich leicht und bildet bei längerem Kochen 
das weiter unten beschriebene Thiourethan. In Wasser ist sie sehr 
sdiwer loshch und fast unlodich in Petidäther. Sie verändert Feh- 
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lingsche Lösung in der Kalte nicht, beim Brwännen tritt MififiulMnig 
und Bildung eines schwarzen Niederschlages (von Schwefelkupfer) ein. 
Beim Brwännen mit alkoholischem Alkali geht sie ziemlich rasch mit 
gelber Farbe in Losung. 

Triacetyl-i^-glucose-thiourethan- 6-bromhydrin (Pormd X.). 

Kocht man 5 g Aceto-rhodan-glucosebromhydrin mit SOccm Al- 
kohol 1 Stde. am Rückflußkühler, so scheiden sich beim Erkalten der 
kaum gefärbten Losung dünne, seideglänzende Blättchen aus, die, nach 
<>itiigi*Tn Aufbewahren in Eis, abgesaugt und mit Alkohol gewaschen 
werden. Ausbeute: 4,6 g oder 83% der Theorie an fast reinem Tri- 
acetyl-i-glucose-thiourethan-6-bromhydrin. 

Zur Analyse wurde noch eiimial aus Alkohol umkrystallidert und 
im Vakutmi bei 76^ über Phosphorpentozyd getrocknet: 

0,1382 g Sbst: 0,2002 g CO., 0.0670 g H,0. — 0.1674g SbsL: 4.1 ocm N 
(W, 752 mm. über 33-proz. KOH). — 0.1846 g Sbst : 0.0746 g AgBr. — 0.1971 g 
Sb0t.: 0.1021 g BaSO«. 

C„HtiO.BrNS (466.18). Ber. C 39.46, H 4.86, N 3.07, Br 17JS0, S 7.03. 
Gcf. .. 39.61, .. 4.64, .. 3.01, „ 17.20, .. 7.11. 

Zur optischen Untersuchung diente die Losung in Acetj^en-tetza- 
ddorid: 

+ U7:X3,4588_ . 

^ ** 1.6896X0,2602 ^ *"'*' " 
Nach nochmaligem Umkiystallisieren war dk Diefaang nnvefindat: 
+ 1,28' X 3.0906 _ . 10 87. 
f*^~ 1.5880X0,2881 -+^^^ ■ 
Die Substanz schmilzt bei 128—129^ (korr.) zu einer farbksen 
Flüss^eit. Sie krystaUisiert aus Alkohol in dünnen, seideglänzenden 
Blättchen. Sie löst sich etwas in heißem Wasser, leicht in heißem Al- 
kohol, heißem Essigäther, kaltem Aceton und besonders in Chlorofoirm 
und Benzol, sehr schwer in kaltem Ligroin. Beim längeren Kochen 
mit Fehli n gscher Lösung tritt Mißfärbung und Bikiung eines schmotzig- 
grimen Niederschlages ein. 

Schließlich sagen wir Hm. Dr. Fritz Brauns für seine eifrige Mit- 
hilfe besten Dank. 
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41. Emil Flseher and Hans v. Neyman: 
Notli über co-Ghloimetliyl- und Atboiymeibyl-iorfurol*). 

Berichte der Pentschen Chemischen Gesellschaft At, 973 [1914]. 
(Eingegangen am 9. März 1914.) 

Vor 16 Jahren haben H. Fenton und M. Gostling^) die inter- 
essante Beobachtung gemacht, daß verschiedene Hexosen und ganz 
besonders leicht die Pructose durch Behandlung mit einer ätherischen 
Lösung von Bromwasserstoff o>-Brommethyl-furfurol liefern. Auf ähn- 
liche Art erhielten sie später die entsprechende Chlorverbindung, und 
als beste und billigste Darstellung für diesen Körper empfahlen sie 
die Zersetzung von Filtrierpapier durch eine warme Lösung von Salz- 
säure in Kohlenstofftetrachlorid, wobei die Ausbeute ca. 10% vom 
Gewicht der Celltilose beträgt. 

Für einen bestimmten Zweck hatten wir größere Mengen dieses 
Materials nötig, und wir haben deshalb ein bequemeres Verfahren da- 
für ausgearbeitet. Es besteht darin, Rohrzucker mit konzentrierter 
wäßriger Salzsäure (D. 1,19) möglichst rasch auf etwa 70^ zu erhitzen, 
dann abzukühlen, zu neutralisieren und auszuäthem. 

Wie Fenton und Gostling weiter gezeigt haben, ist das Halogen 
in diesen Körpern sehr beweglich und läßt sich leicht durch Acetyl, 
Benzoyl oder Hydroxyl ersetzen. Femer hat E. Erdmann*) be- 
obachtet, daß in alkoholischer Lösung aus dem Brommethyl-furfurol 
durch Silbemitrat ein „Äthoxjrmethyl-furfurol als fruchtartig riechendes, 
im hohen Vakuum unzersetzt destillierendes Ol gebildet wird"' und in 
der unter Leitung von Erdmann ausgeführten Arbeit von Curt 
Schäfer*) ist auch ein krystallisiertes Semiozamazon, C^^^fi^, 
des Aldehyds beschrieben. Wir sind diesem Äthoxymetyl-furftirol 
auf andrem Wege begegnet, als wir versuchten, das Chlor- oder Brom- 
methyl-furfurol durch alkoholische Salzsäure in das entsprechende 

*) Vgl. den Nachtrag S. 482. 

1) Joom. of the Chem. Soc. of London TS, 423; 79. 361, 907. 

s) Berichte ± D. Chem. Geaellsch. 49, 2391 [1910). 

>) InanguraldiM. ,.Znr trocknen Destillation der CeUnloae", Halle a. S. 1909. 
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Acetal zu verwandeln. Bs hat sich dann femer ergeben, daß die beiden 
Halogenkörper sich schon mit Alkohol allein in Athozsrmethyl-fuifond 
umsetzen, und daß die Reaktion beschleuiiigt wird durch gleichzeitige 
Neutralisation des entstehenden Halogenwasserstofls mit milden Basen, 
z. B. Bariumcarbonat. 

Wir haben den Besitz größerer Mengen des Präparates benutzt, 
um die oben erwähnten, kurzen Angaben Srdmanns und seines 
Schillers über die Bigenschaften zu ergänzen und einige Derivate, z. B. 
Semicarbazon, Diäthylacetal und die zugehörige Athozymethyl- 
brenzschleimsäure, zu bereiten. 

Darstellung des (o- Chlormethyl-furfurols. 

Für die Ausbeute ist es wesentlich, dafi die Zersetzung des Zuckers 
durch die Salzsäure rasch vonstatten geht und das Produkt der Wir- 
kung der wannen Säure schnell entzogen wird. Dem entspricht fol- 
gende Vorschrift: 

200 g zerkleinerter Rohrzucker werden in 1400 ccm rauchender 
Salzsäure (1,19), die schon auf etwa 40^ vorgewärmt ist, gelöst und 
dann möglichst schnell auf 75—80^ erhitzt, bis kräftige Schaumbildung 
eintritt. Die ganze Operation soll nicht mehr als 15 Minuten dauern. 

Jetzt gießt man sofort auf 600 g Bis, neutralisiert den größten 
Teil der Salzsäure durch 200 g caldnierter Soda und extrahiert die 
tiefdunkle, trübe Flüssigkeit dreimal mit je 300 ccm Äther. Die Ab- 
trennung des Äthers wird erschwert durch Bildung einer Emulsion. Man 
läßt deshalb die wäßrige Schicht im Scheidetrichter abfließen und Idärt 
die ätherische Emulsion durch Zusatz von gepulvertem, entwässertem 
Natriumsulfat. Die vereinigten ätherischen Auszüge werden mit wenig 
Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. 

Beim Verdampfen des Äthers hinterbleibt ein gelbbraunes Ol, das 
beim Abkühlen auf 0^ und Eintragen von Impftoystallen zum größten 
TeQ krystallinisch erstarrt. Die Masse wird durch Aufetreichen auf 
porösen Ton von öligen Bestandteilen befreit. Diese faraungdben 
Krystalle können direkt für die Darstellung von Jlthoxymeth3ri-furfurol 
benutzt werden. Es verdient bemerkt zu werden, daß sie nicht halt- 
bar sind, sondern sich schon im Laufe von 1—2 Tagen unter teQweiaer 
2Sersetzung schwarz färben. Ausbeute 36— 40 g. Wir haben diese 
Operation wiederholt auch mit 1 kg Rohrzucker ausgeführt, wobei die 
Temperatur der Lösung nur auf 70—72^ gebracht wurde und das ganze 
Erhitzen etwa Vs Stunde dauerte. Die Ausbeute betrug 100 bis 200 g. 

Zur Reinigung des Chlormethyl-f urf urols genügt einmaliges Um- 
krystallisieren aus Ligroin (Sdp. 00^). Die schwach gelben KrystaUe 
zeigten den von Fenton und Oostling ang^^benen Schmp. 87— 38^ 
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a>- Athozy methyl - f urf urol, CJEL^ • O • CH, • C4H^ • COH. 

Die UmsetruBg des Chlorkpipezs mit Alkohol erfolgt Itftigsam schon 
bd gewohnlicfaer Temperatur, rascher beim Brhitzen und wkd begünstigt 
durch Anwesenheit von schwachen Basen, z. B. Calcium- oder Barium- 
carbonat. Deshalb werden 200 g roher Chlorkörper in 1400 ccm Al- 
kohol gelöst, mit 200 g Bariumcarbonat versetzt und auf dem Wasser- 
bade bb nahe zum Sieden erhitzt. Sobald der Eintritt der Reaktion sich 
durch lebhafte Gasentwicklung bemerkbar macht, entfernt man den 
Kolben vom Wasserbad und läßt unter häufigem Umschütteln stehen, 
bis die Temperatur auf etwa 40^ gestmken ist. Zur Vollendung der 
Reaktion erhitzt man dann noch 1—2 Stunden unter Rückfluß und 
häufigem Umschütteln auf dem Wasserbade. Zum Schluß muß die 
Reaktion der Flüssigkeit neutral sein, im andren Falle ist noch Ba- 
riumcarbonat zuzufügen. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, der 
Rückstand mit wenig Alkohol gewaschen und das Filtrat durch Hn- 
dampfen unter vermindertem Druck vom größten Teil des Alkohols 
befreit. Das zurückbleibende Ol wird in Äther gelöst, mit wenig Wasser 
gewaschen, daim die ätherische Lösung mit Natriumsulfat getrocknet, 
der Äther abdestilliert und der Rückstand (ca. 220 g) unter verminder- 
tem Druck destilliert. Der Siedepunkt liegt unter 8,5 mm bei 114— 116^ 
Zur Gewixmung enies analysenreinen Öles ist es erforderlich, größere 
Mengen» mindestens 100 g sorgfältig zu fraktionieren, da die letzten 
Spuren Wasser nur schwierig zu entfernen sind. 

0,1384g Sbrt.: 0.3165g CO,, 0.0798g H.O. 

C^mO. (1M.08). Ber. C 62.31, H 6.54. 
Gcf. .. 62,17, ., 6.45. 

Das Äthoxymethyl-furfurol hat einen schwachen, aber sehr, 
feinen, fruchtäther-artigen und etwas an Camillen eriimemden Geruch. 
Bs löst sich in kaltem Wasser bx ziemlich erheblicher Menge und wird 
durch Kochsalz daraus abgeschieden. Mit Wasserdämpfen ist es etwas 
flüchtig. In rauchender Salzsäure löst es sich schon in der Kälte leicht. 
Die Flüssigkeit färbt sich allmählich schon bei Zimmertemperatur, 
rascher beim Erwärmen blau bis grünblau. In konzentrierter Schwefel- 
säure löst es sich unter Erwärmung und gibt bald eine schmutzig dunkle 
Färbung. Diese Lösung gibt nach längerem Aufbewahren beim Ver- 
dümien mit Wasser einen fast schwarzen, amorphen Niederschlag. 
In kalter Salpetersäure (1,4) löst es sich fast farblos, beim Erwärmen 
tritt starke Oxydation ein. Es färbt fuchsin-schweflige Säure stark 
rotviolett. DieFehlingscheLösungreduziert es beim Kochen ziemlich 
stark, und wenn genügend Kupferlösung vorhanden ist, so scheidet sich 
Kupferoxydul ab, während die Mutterlauge rotbraun gefärbt ist. 
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Semicarbazon, CJH, • O • CH, • C^O • CH : N • NH • CX) • NH,. 
1 g Äthoxymethyl-furfurol wird in 20 ccm Wasser und etwas Alkohol 
gelöst. Dazu gibt man je 1 g Semicarbazid-chlorhydrat und Ealiuin- 
acetat in wenig Wasser gelöst. Nach kurzem Stehen krystallisiert das 
Semicarbazon in kleinen, schmalen, schwach gelb gefärbten Piismen 
aus. Durch Umkrystallisieren aus heißem Wasser unter Zusatz von 
etwas Tierkohle wird es völlig rein und farblos erhalten. Schmp. 169^ 
(korr.). Ausbeute 1,2 g. Das Produkt ist in kaltem Wasser schwer 
löslich, leicht in heißem. In Äther, kaltem Alkohol und Chloroform ist 
es mäßig löslich, leicht dagegen in heißem Alkohol. 

0,1700 g Sbst.: 0.3189 g CO., 0.0945 g H.O. — 0,1592 g Sbet.: 27.6 ccm 
Stickgas (19 ^ 760 mm, über SS.prozent. KOH). 

C.Hi,N,0, (211.13). 6er. C 51.15, H 6.20, N 19.91. 
Gef. .. 51.16, .. 6.22, .. 20.00. 

Äthylacetal des Äthoxymethyl-furfurols. 
Seine Bereitung gelingt leicht nach dem Verfahren von Claisen: 
15 g frisch destillierten Aldehyds werden mit 15 g absolutem Alko- 
hol, 15 g frisch destilliertem Orthoameisensäure-äthyfcster und 0,3 g 
trocknem Salmiak gemischt und 10 Minuten am Rückflußkähler unter 
Ausschluß von Feuchtigkeit gekocht. Na^dem dann der größte Teil 
des Alkohols und des gebildeten Ameisensäureesters abdestilliert ist, 
wird der Rückstand mit Wasser und Elaliumcarbonat-Losung ge- 
waschen. Ausbeute etwa 17 g. Da das Produkt Fehlingsche Ldsimg 
noch schwach reduzierte und mithin noch etwas Aldehyd enthielt, so 
wurde die ätherische Lösung des Öles mit einem wäßrigen Gemisch von 
Hydroxylamin-chlorhydrat und n.-Natronlauge Vt Std. geschüttelt, ab- 
gehoben, nochmals mit sehr verdünnter Natronlauge und zuletzt mit 
Wasser gewaschen, dann mit Natriumsulfat getrocknet und nach Vet^ 
jagen des Äthers im Vakuum destilliert. Sdp. 126^ bei 8—9 mm. Aus- 
beute 12 g. 

0.1258g Sbst.: 0.2916g COf 0.0977 g H^O. 

CiiH^O« (228.16). 6er. C 63,11, H 8.84. 
Gef. .. 63.22, .. 8.69. 

Das Präparat ist ein farbloses Ol von sehr schwachem Gemcfa 
und in Wasser schwer löslich. 

o>- Äthoxymethyl-brenzschleimsäure» 
CA • O . CH,- CäO . COOK . 
10 g Äthoxymethyl-furfurol werden in 100 ccm Wasser suspendiert» 
mit überschüssigem, frisch gefälltem Silberozjrd (aus 30 g Silbemitiat) 
versetzt und unter häufigem Umschütteln 2 Stunden auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Nach dem Abkühlen gibt man KaUumcarbonat bis zur 
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alkalischen Reaktion zu, saugt ab und extrahiert das Filtrat zur Ent- 
fernung nicht saurer Produkte mit Äther. Die wäßrige Lösung wird 
mit Schwefelsäure übersättigt und die Äthoxymethyl-brenzschletm- 
säure ausgeäthert, dann die ätherische Lösung mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und der Äther verjagt. Das zurückbleibende Ol erstarrt bald 
krystallinisch. Ausbeute 6,2 g. Durch Umkrystallisieren aus heißem 
Ligroin erhält man farblose Nadeln, die zur Analyse unter 12 mm 
bei etwa 50^ getrocknet wurden. 

0,1604 g Sbet.: 0.3122 g CO,, 0,0805 g H,0. 

C^HioO« (170.08). Ber. C 66.44, H 6.93. 
Gef . .. 66.61 , ,. 6,99. 

Die Säure schmilzt bei 62^. Sie schmilzt auch beim Übergießen 
mit kaltem Wasser und löst sich darin in ziemlich erheblicher Menge. 
Noch leichter wird sie. von heißem Wasser aufgenommen. Aus der 
wäßrigen Losung wird sie durch Chlomatrium ölig gefällt. Der Ge- 
schmack ist sauer. In kleiner Menge, rasch erhitzt, destilHert sie zum 
Teil unzersetzt, während der Rückstand sich bräunt und schließlich 
schwärzt. In konzentrierter Schwefelsäure löst sie sich mit dunkler 
Farbe, und beim Verdünnen mit Wasser fällt eine dunkle, humus- 
artige Masse. Die mit Ammoniak neutralisierte Lösung der Säure 
scheidet auf Zusatz von Silbemitrat ein krystallinisches Sübersalz ab. 
Elocht man die wäßrige Lösung der Satire mit überschüssigem gefälltem 
Kupferozyd, so krystallisiert aus dem genügend eingeengten Filtrat 
allmählich ein blaues Kupfersalz in mikroskopischen ziemlich flächen- 
reichen Formen. Die mit Calcimncarbonat gekochte, wäßrige Lösung 
der Säure gibt beim völligen Bindunsten das Calcimnsalz als krystalli- 
nische Masse, die aus mikroskopisch feinen, vielfach rautenartig ver- 
Y^achsenen Nädelchen besteht und in Wasser sehr leicht löslich ist. 
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42. Emil Fiseher und Hans v. Neyman: Nachtrag iiir 
„Notli über oM/felormethyl- und -Atboxymethyl-forfiirol**^). 

Berichte der Deatachen Chemisdien Oesellschaft 47, 1823 [1914]. 
(Eingegaiigen am 14. April 1914.) 

Als wir vor kurzem das bereits von £. .Brdmann mid seinem 
Schüler Schäfer 1909 dargestellte und durch ein Semiozamazon cha- 
rakterisierte (o-Äthoxymethyl-furf urol ausführlicher beschrieben» 
war es uns leider entgangen, daß bereits 1911 die HHm. W. F. Cooper 
und W. H. Nuttall (Joum. of the Chem. Soc.. of London 99, 
1193) die Substanz aus co-Brommethylfurfurol in derselben Weise, 
wie wir aus co -^^hlormethyl-f urfurol bereitet und nicht allein durch ein 
Phenylhydrazon und ein Bromphenylhydrazon, sondern auch durch 
Oxydation zur entsprechenden öy- Äthoxy-brenzschleimsäure ge- 
kennzeichnet haben, worauf Hr. Nuttall uns privatim aufmerksam 
machte.' Unsere Angaben über die Herstellung und Eigenschaften des 
Äthoxymethyl-furfurols und der Athoxymethylbrenzschleimsaure sind 
also im wesentlichen nur eine Bestätigung, in einige Punkten aber 
auch eine Ergänzung der Beobachtungen von Cooper und Nuttall. 

^) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 4Y. 973 [1914]. (5. 477). 
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48. BmllFlseher, KartHeß und Alex Stahlsehmidt^): 

Verwandlung der DUiydrofnran-dlearbonslure In Oxy-pyrldln- 

earbonsinre. 

Berichte der DeatKhen Chemiachen Gesellfichaft 4$, 2466 [1912]. 
(Bhig^. am 1. Aug. 1912; voigetr. i. d. Sitz. v. 22. JnU 1912 ▼. Hm. B. Fischer.) 

Bekanntlich werden Schleimsauie und Zuckersäure durch Erhitzen 
mit konzentrierten Mineralsäuren teilweise in Dehydroschleimsäure 
(Puran-2,5-dicarbonsäure) umgewandelt. Andererseits entstehen aus 
dem schleimsauren Ammoniak durch Erhitzen Pyrröl und Carbopyrrol- 
amid (Amid der P3nTol-2-carbonsätu:e). 

Um diese historisch interessante und experimentell wichtige Bildung 
von Pyrrolkörpem aus Schleimsäure, bezw. Kohlehydraten zu verall- 
gemeinem, haben wir versucht, die Dehydroschleimsäure durch Er- 
hitzen mit Ammoniak in P3nToldicarbonsäure überzuführen, aber bisher 
keinen Erfolg gehabt. 

Dagegen wird die von Hill und Wheeler aus der Dehydroschleim- 
säure durch Reduktion mit Natriumamalgam erhaltene a-Dihydro- 
f uran-dicarbonsäure (I) von wäßrigem Ammoniak bei Gegenwart 
von Bromammonium bei 160^ verändert. Dabei entsteht aber kein 
Korper der Pyrrolgruppe, sondern eine Oxy-pyridin-carbonsäure. 
Diese geht beim Erhitzen unter Verlust von Kohlensäure in 2- Oxy- 
pyridin über. Ferner wird sie durch Phosphorpentachlorid in eine 
Chlor-pyridin-carbonsäure verwandelt, die bei der Reduktion mit 
Jodwasserstoff Picolinsäure (Pyridin-2-carbonsäure) liefert; 

CH 




HO,C.HdyCH.CX),H ' OH-Cs^-COtH 

N 

a-Dihydrofuran-dicarbonsäure 2-Oxy-pyridin-6-carboiisäure. 



^) Hr. Stahlschmidt hat die Bntstehiing der Oxy-pyridin-carbotisaiue und 
ihre Verwandlimg in Oxy-pyridin bearbeitet, Hr. HeB fiUirte die XJmwaiidiiing in 
FicoUnsftnre ans nnd steUte die Amide der Dihydiof nran^carbons&nre dar. B. P. 

81« 
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Die Struktur der Oxy-pyridin-carbonsäure entspricht also der 
Formel II. Bei ihrer Bildung wird offenbar der Furanrii^ durch Ein- 
tritt von Ammoniak geöffnet, und indem die Stickstoffgruppe mit 
einem Carboxyl in Reaktion tritt, kommt der Pyridinring zustande. 
Der Vorgang spielt sich wahrscheinlich in verschiedenen Phasen ab. 
Wir haben uns bemüht, diese ausfindig zu machen. In der Tat ge- 
lang es, durch geringe Abändenmg der Bedingungen ein anderes Pro- 
dukt zu isolieren, das als Halbamid der a- Dihydrofuran-dicar- 
bonsäure erkannt wurde. Man erhält es fast frei von dem Pyridin- 
derivat, wenn die a-Dihydrofuran-dicarbonsäure mit gewöhnlichem 
Ammoniak in Abwesenheit von Bromammonium auf 160° erhitzt wird. 
Unsere Versuche, dieses Monamid auf andere Art, z. B. durch wasser- 
entziehende Mittel, in die Oxy-pyridin-carbonsäure zu verwandeln, sind 
aber bisher erfolglos geblieben. Wir haben femer noch das Diamid 
der a -Dlhydrofuran-dicarbonsäure aus ihrem Dichlorid durch 
Ammoniak hergestellt, aber auch hier ist die Überführung in ein Py- 
ridinderivat durch andere Mittel als Erhitzen mit Ammoniak bisher 
nicht gelimgen. Dagegen wird die y-Dihydrofuran-dicarbon- 
säure, die auo der a-Verbindung durch Kochen mit Alkali entsteht, 
ebenso leicht wie jene durch .Ammoniak in dieselbe Oxy-pyridin- 
carbonsäure umgewandelt. Über die Rolle, welche das Bromammo- 
nium bei der Bildung des Pyridinderivats spielt, können wir nichte 
Näheres angeben. Jedenfalls begünstigt es diese Reaktion. 

Der Weg vom Traubenzucker zur Oxy-pyridin-carbon- 
säure ist zwar ziemlich lang, denn er führt über die Zuckersäure, 
Dehydroschleimsäure tmd Dihydrofurandicarbonsäure. 

Da aber die Kohlehydrate direkt oder indirekt das Baumaterial für 
zahllose Produkte des Pflanzenkörpers sind, so bieten alle Brücken, die 
wir von dort zu anderen Körpergruppen schlagen, selbst dann noch ein 
Interesse, wenn die dazu verwandten Mittel so brutaler Natur sind, daß sie 
für die Vorgänge in der Lebewelt gar nicht in Betracht kommen können. 

Ein unmittelbarer Übergang vom Traubenzucker zum Py- 
ridin ist schon von P. Brandes und*C. Stoehr^) beobachtet worden. 
Sie erhielten die Base neben vielen anderen Produkten beim langen 
Erhitzen des Zuckers mit wäßrigem Ammoniak auf 100^. Da aber 
die Ausbeute nur 0,2% des Zuckers betrug, so handelt es sich offen- 
bar tmi einen recht verwickelten Vorgang, der mit ob^er Büdung der 
Oxy-pyridin-carbonsäure kaum verglichen werden kann. Den um- 
gekehrten Weg vom Pyridin zu den Pentosen durch Oxydation 
mit Eisensalzen und Wasserstoffsuperoxyd scheint C. Neuberg*) be- 

^) Journ. f. prakt. Chemie [2] U, 481 [1896]. 
>) Biochem. Zeitschr. M. 626 [1909]. 
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obachtet zu haben. Allerdings ist auch hier die Ausbeute außerordent- 
lich gering, so daß er als Beweis für die Bildung des Zuckers nur die 
bekannten Farbreaktionen und die Isolierung sehr kleiner Mengen 
Furfurols, das aus dem Zucker erhalten tmd in das Nitrophenylhydrazou 
verwandelt wurde, anführen konnte. 

Die für unsere Versuche nötige Dehydro-schleimsäure haben 
wir nach dem Verfahren von Yoder und Tolle ns*) dargestellt. Sie 
wurde weiter nach der Vorschrift von Hill und Wheeler*) mit Na- 
tnumamalgam zu o- Dihydrofuran-dicarbonsäure reduziert*). 

2- Oxy-pyridin- 6-carbonsäure. 

2 g a-Dihydrofuran-dicarbonsäure vrerden mit 20ccm wäßrigem 
Ammoniak von 25% und 2 g Bromammonium im geschlossenen Rohr 
12 Stunden auf 160^ erhitzt. Die klare Flüssigkeit ist dann schwach 
bräunlich gefärbt. Sie wird vesdampft, der Rückstand mit etwa 10 ccm 
Wasser aufgenommen und in der Hitze mit Salzsäure übersättigt. 
Beim Erkalten scheidet sich die Oxy-p3rridin-carbonsäure ab. Sie wird 
nach einigem Stehen bei 0^ abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser ge- 
waschen, dann wieder in nicht zu viel heißem Wasser gelöst tmd mit 
wenig Tierkohle gekocht. Aus dem heißen Filtrat scheidet sich die 
Säure als wenig gefärbte, krystallinische Masse aus, und die Ausbeute 
an diesem schon ziemlich reinen Produkt betrug durchschnittlich 0,7 g 
oder 40% der Theorie. Durch weiteres Umkrystallisieren aus heißem 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle erhält man ganz farblose, lange 
Nadehi. 

0.1866 g Sb8t.: 0.3567 g CO,, 0.0606 g H.O. — 0.1676 g Sbst: U.4ccm N 
(16*. 764 mm) über 3d-proz. Kalilauge. 

C,H«0,N (139.06). Ber. C 51.78, H 3.63, N 10.08. 
G«f. .. 51.99, .. 3.63, .. 10.10. 

Die Säure hat keinen konstanten Schmelzpunkt. Beim raschen 
Erhitzen im Capillarrohr sintert sie tmter Brätmung gegen 275^ (korr.) 
und zersetzt sich unter starker Gasentwickltmg gegen 282^ '(korr.). 
Sie wird am besten aus kochendem Wasser (der etwa 40- fachen Mei^e) 

1) Berichte d. D. Cfaem. Geaellach. 34. 3447 [1901]. 

s) Americ. Chemie. Journal t5. 464 [1901]. 

*) Diese Reaktion yerläuft schon bei O*' rasch nnd liefert gute Ausbeute. 
wShrend die Brenzschleimsäure von Natriumamalgam in schwach alkalischer 
Lösung sehr langsam angegriffen wird und Produkte liefert, deren Untersuchung 
noch nicht abgeschlossen ist. 

Ähnliches habe ich in der Pyrrolreihe beobachtet. Im Gegensatz zu der 
Pyrrol- 2-carbonsäure läßt sich die von Ciamician und Silber (Berichte 
d« Deutsch. Chem. Gesellsch. 19. 1959 [1886]) dargestellte Pyrrol- 2.5-dicar- 
bonsfture durch das Amalgam leicht reduzieren. Dabei entsteht eine Dihydro- 
▼erbindung, die ich bei spaterer Gelegenheit beschreiben werde. B. Fischer. 
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umgelöst und bildet dann lange, dünne Prismen oder Nadeln. Sie 
schmeckt und reagiert sauer. Sie löst sich leicht in Alkalien und Am- 
moniak sowie in konzentrierter Salzsäure. Die wäßrige Losung färbt 
sich auf Zusatz von wenig Eisenchlorid gelbrot. Silbernitrat 
erzeugt in schwach ammoniakalischer Lösung einen farblosen Nieder- 
schk^ von Silbersalz. 

Bariumsalz. Versetzt man die nicht zu verdünnte ammoniaka- 
lische Losung in der Hitze mit Bariumchlorid, so krystallisiert beim 
Erkalten das Salz recht bald. Es läßt sich aus kodiendem Wasser 
leicht umkrystaUisieren und bildet lange, schmale Prismen, die meist 
schief abgeschnitten und vielfach büschelförmig verwachsen sind. Manch- 
mal sehen sie auch wie Nadeln aus und sind zu dichten Aggregaten ver- 
einigt. In dem an der Luft getrockneten Salz finden wir 1 Mol. Krystall- 
wasser. 

0.2124 g Sbst. verlorett unter 12 — 15 mm Dmck im Damfif von Aoetylen- 
tetrachlorid 0,0086 g Wasser. 

C|AO,NsBa + H,0 (43L47). Ber. H^O 4,17. Gef. H^O 4.06. 

0,1792 g getrocknetes Salz: 0,1016 g BaSO«. 

CisH^O«N,Ba (413,46). Ber. Ba 33,22. Gef. Ba 33,40. 

Calci umsalz. Wird die Lösung der Säure in der 40- fachen Menge 
heißen Wassers mit überschüssigem, frisch gefälltem Calciumcarbonat 
neutralisiert, so fällt aus dem heißen Filtrat beim Abkühlen das Salz 
krystallinisch aus. Es enthält Elrystallwasser, das unter 12— 16 mm 
Druck bei 144^ ausgetrieben wurde, und dessen Menge zwischen den 
Werten für 4 und 4V« Molekülen lag. 

0,2364 g Sbst. yerloren 0.0472 g H^O. — 0,1679 g Sbst veiloren 0,0311 g H«0. 
CuH,0«N,Ca + 4 H^O (388,22). Ber. H,0 18,66. 

Ci,H,O.N,Ca + 4V« H,0 (397.2) 20.4. 

Gef. ,. 19,96, 19.70. 
0,1890 g getrocknetes Salz: 0,0338 g CaO. — 0.1301 g getrocknetes Salz: 
0,0234g CaO. -^ 0,1228g Sbst.: 0,2040g CO,, 0,0320g H^O. 

CiAO,N,Ca (316,16). Ber. C 12.68, Ca 46,66, H 2.66. 

Gef. ., 12,78, 12,80, „ 46,31, .. 2,92. 

Das Ejystallwasser entweicht auch schon bei mehstägigem Stehen 
im Vakuumexsiccator über Phosphorpentozyd bei gewöhnlicher l>em- 
peratur. 

Das Salz krystallisiert aus heißem Wasser in ganz kleinen Nadeln, 
die unter dem Mikroskop als ziemlich lange Prismen erscheinen. Außer 
den Prismen beobachtet man noch andere, kleinere Krystalle von wenig 
ausgeprägter Form. 

Kupfersalz. Versetzt man die heiße, wäßrige Lösung der Säure 
mit Kupfersulfatlosung, so fällt das Salz rasch als krystallinischer 
Niederschlag aus. Der Gewichtsverlust, den das lufttrockne Salz unter 
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12—15 mm Druck bei 144^ über Phosphorpentozyd erfuhr, entspricht 
21101. Wasser. 

0.2ia0g Sbst ver]ot«n 0,0206 g. 

qAO«N,Ca + 2 H.O (376.60). Ber. H,0 0,60. Gef. H,0 0.62. 
0,1026g getrocknetes SaU: 0.0437 g CuO, 0.3016g CO., 0.0461 g H,0. 
q^OgN^Cu (330.66). Ber. Cu 18.72, C 42.40, H 2.37. 
Gef. ,. 18.14, .. 42.73, „ 2.62. 
Das hellblaue Salz ist auch in kochendem Wasser sehr schwer lös- 
lich. Es bildet mikroskopische, kurze, schief abgeschnittene Prismen 
oder schmale Tafeln. In wäßrigem Ammoniak löst es sich mit grün- 
blauer Farbe. 

Bildung von Oxy-pyridin-carbonsäure aus y-Dihydro- 
furan-dicarbonsäure. 
Sie erfolgt genau unter denselben Bedingungen wie bei der a-Ver- 
bindung. Auch die Ausbeute ist ungefähr dieselbe. 

Verwandlung der 2-Ozy-pyridin-6-carbonsäure in 2-Ozy- 

pyridin. 

Die getrocknete Säure wurde in Mengen von l--2g in einem 
mit erweitertem Ansatz versehenen Fraktionskolben im Ölbad auf 
etwa 286^ erhitzt, bis sie völlig geschmolzen und die anfangs ziemlich 
starke Gasentwicklung sehr schwach geworden war. Die Operation 
dauerte 10—15 Minuten. Dann wurde das Kölbchen sofort evakuiert 
und das entstandene Ozy-pyridin unter 0,5 mm Druck destilliert. Das 
hellgelbe Destillat erstarrte bald laystallinisch. Das Produkt wurde 
in heißem Benzol gelöst, mit wenig Tierkohle aufgekocht und das 
Filtrat mit Petroläther versetzt. Die Ausbeute an farblosem, krystalli- 
nischem Produkt betrug die Hälfte der angewandten Säure oder 73% 
der Theorie. Zax Anal3rse wurde nochmals aus Benzol umgelöst und 
im Vakutunezsiccator getrocknet. 

0.1411 g Sb6t.: 0.3240g CO., 0.0678 g H.O. 

C,HgON (96.06). Ber. C 63.12, H 6.30. 
Gef. .. 62.80, .. 6.60. 

Das Oxy-pyridin schmolz bei 106—107° (korr.) und zeigte auch 
sonst die Eigenschaften des 2-Ozy-pyridins^) ; z. B. wurde der Schmelz- 
punkt der in langen Nadeln krystallisierten Verbindung mit Queck- 
silberchlorid bei 193—105'' (korr.) gefunden. 

2- Chlor-pyridin- 6-carbonsäure. 
2 g Ozy-pyridin-carbonsäure wurden mit 3 ccm Phosphoroxy- 
chlorid Übergossen und nach Zusatz von 10 g Phosphorpentaclilorid ge- 

^) Beridite d. D. Chem. Geaelbch. 17. 600 [1884]; M. 3144 [1801J. 



Digitized by VjOOQlC 



488 Fischer, He0 u. Stalilschiiildt: Verwandl. d. Bihydtofiiraii-dicai-boiisftine. 

linde erwärmt. Dabei fand lebhafte Reaktion statt, wobei die Sauie 
wahrscheinlich unter Büdung ihres Säurechlorids in Lösung ging. Um 
nun weiter das Hydrozyl gegen Chlor auszutauschen, haben wir das Ge- 
fäß unter Ausschluß von Feuchtigkeit 4 Stunden auf 100® erwärmt. Da 
das Pentachlorid in erheblichem Überschuß vorhanden war, so ver- 
schwand es nicht vollständig. Zum Schluß wurde das Phosphoroxy- 
chlorid unter stark vermindertem Druck abdestilliert, der Rückstand 
mit zerstoßenem Eis vermischt und so lange geschüttelt, bis alle Chlo- 
ride des Phosphors zerstört waren. Dabei ging die Masse bis auf einen 
kleinen Rest von schmierigen Produkten in Lösung. Nachdem diese 
durch festes Natriumbicarbonat neutralisiert war, wurde filtriert, 
das FUtrat mit Salzsäure übersättigt und wiederholt au^eäthert. Beim 
Verdampfen des Äthers bHeb die Chlorsäure als hellgelb gefärbte, 
krystallinische Masse zurück. Zur Reinigung wurde aus der 20-fachen 
Menge Wasser imter Zusatz von vrenig Tierkohle umkrystallisiert. 
Die Ausbeute an diesem fast reinen, aus kleinen, glänzenden Blättchen 
bestehenden Produkt betrug 76% der angewandten Oxysäure. Für 
die Analyse wurde nochmals aus heißem Ligroin umkrystallisiert, 
wovon auf lg tmgefähr 800 ccm notwendig sind, und bei 100® und 
16 mm Druck über Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1663 g Sbst.: 0,2681 g CO,, 0,0366 g H,0. — 0,0960 g Sbst. : 0.0871 g AgO. 
C^H^OtNa (167.60). Ber. C 46.71, H 2.66, O 22.61. 
Gef. ., 46.33, .. 2.63, .. 22.68. 

Im Capillarrohr rasch erhitzt, sintert die Substanz g^;en 180^ 
stark und schmilzt gegen 190^ (korr.). Bald nach dem Schmelzen 
erfolgt starke Zersetzung, wobei ein p3rridinartiger Geruch (vielleicht 
von Chlor-pyridin herrührend) auftritt. Nur in ganz geringer Menge 
erfolgt SubHmation. Die Säure löst sich leicht in warmem Alkohol 
tmd krystallisiert beim starken Abkühlen in farblosen Täfelchen. Ähn- 
lich verhält sie sich gegen Essigäther und Chloroform. In Äther ist 
sie ziemlich schwer, in Ligroin noch schwerer löslich. 

Kupfersalz. Versetzt man die heiße, wäßrige Lösung mit Kupfer- 
vitriol, so krystallisiert nach einiger Zeit das Salz in meist mikroskopi- 
schen Säulen, die anfangs auffallend schwach gefärbt, aber nach mehr- 
stündigem Stehen hellblau sind. Wir fanden darin 4 Mol. Krystall- 
wasser, die verhältnismäßig schwer weggehen. 

0.1064 g Sbst. verloren unter 12—16 mm Druck bei 144"* über Phosphor- 
pentoxyd 0.0167 g H,0. 

CjÄO^N^OjCu + 4 H,0 (448,62). Ber. H,0 16,06. Gef. H,0 16.69. 
0,0770 g getrocknetes Salz, das hellgrünblau ist: 0,0168 g CuO. 
C^^Kfi^SJCl^QtL (376,66). Ber. Cu 16,88. Gef. Cu 16,39. 

Das Silbersalz ist in Wasser außerordentlich schwer löslich. Bs 
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fallt auf Zusatz von Silbemitrat zu der wannen, wäßrigen Losung der 
Säure als dicker, farbloser Niederschlag aus. Er besteht aus äußerst 
feinen, mikroskopischen, sehr biegsamen Nädelchen, die manchmal wie 
Fäden aussehen. Das Salz löst sich leicht in Ammoniak oder Salpeter- 
saure. 

Zur Bereitung des Calciumsalzes wurde eine Losung der Säure 
in der 300- fachen Menge Wasser kurze Zeit mit Calciumcarbonat bis zur 
neutralen Reaktion gekocht. Beim teilweisen Verdunsten des Filtrats 
im Bzsiccator schied sich das Salz in ziemlich derben, verwachsenen, 
kleinen Spießen aus. Das lufttrockne Salz enthielt 1 Mol. Wasser. 

0.1202 g Sbst. yerksren unter 15 mm Druck bei W"* 0,0057 g H,0. 
(CgH,0^a),Ca + H,0 (371.07). Ber. H,0 4,86. Gef. H,0 4.74. 

0.1142 g trockne Sbst.: 0.0426 g CaSO«. 

(C,HsOsNa),Ca (353,06). Ber. Ca 11,36. Gef. Ca 10,08. 

Unter den 3 bekannten Chlor-pyridin-carbonsäuren, die als 
Derivate der Picolinsäure betrachtet werden, zeigt die von Seyfferth^) 
beschriebene Verbindung mit der unserigen manche Ähnlichkeit, z. B. 
in der Zusammensetztmg des Calciumsalzes. Die Differenz im Schmelz- 
punkte (180^ gegen 100^) würde sich aus der 2^rsetzhchkeit der Säure 
und der verschiedenen Art des Erhitzens erklären. 

Aber die Identität kann doch unseres Trachtens nur durch direkten 
Vergleich, wozu ims das Material von Seyfferth fehlte, bewiesen 
werden. 

Verwandlung der 2-Chlor-pyridin-carbonsäure 
in Picolinsäure. 

Entsprechend der Eriahnmg von Seyfferth*) über das Verhalten 
der Picolixisäure und ihrer Chlorderivate gegen Reduktionsmittel haben 
wir 1 g unserer Chlor-pyridin-carbonsäure mit 8 ccm Jodwasserstoffsäure 
vom spez. Gew. 1,9 ohne Phosphor bezw. Jodphosphonium im geschlos- 
senen Rohr SVt Stunden auf 160^ erhitzt, dann die dunkle Lösung 
auf dem Wasserbad verdampft, den Rückstand mit Wasser gekocht, 
bis alles freie Jod verschwunden war, das Jod durch Kochen mit Blei- 
ozyd entfernt, durch Schwefelwasserstoff entbleit und die wieder 
filtrierte Löstmg nach dem Ansäuern mit Salzsäure verdampft. Hierbei 
blieb die Picolinsäure als krystallinisches Hydrochlorid zurück und wurde 
auf die übliche Art in das charakteristische, von Weidel beschriebene 
Kupfersalz verwandelt. 

Die Ausbeute an reinem» aus Wasser umkrystalHsiertem Salz 
betrug 60% X der angewandten Chlor-pjrridin-carbonsäure. Im luft- 

^) Jonzn. f. prakt. Chemie [2] 34, 252 [1886]. 
<) Ebenda [^ U, 241 [1886]. 
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trocknen Zustand enthielt das Salz 2 Mol. Wasser, das aber schon bei 
12' stündigem Stehen im Vakmmiezsiccator über Schwefelsäure we^;ing. 

0.1493 g Sbst. verloren 0.0168 g H^O. 

qtHg04N,Cu 4- 2 H,0 (343.69). Ber. H,0 10.48. G«l. ^fi 10.68. 
0.1333 g getrocknetes Salz: 0.0344 g CuO. - 0.1438 g getrocknetes Salz: 
11,4 ccm N (21.6^ 762 mm). 

CuHgO^N.Cu (307.66). Ber. Cu 20.66, N 9.11. 
Gcf. ,. 20.62, .. 9.07. 

Da Weidel für sein Salz kein Krystallwasser angegeben hat, so 
haben wir uns Picolinsäure aus käuflichem Picolin durch Oxydation 
mit Permanganat bereitet und ihr Kupfersalz in derselben Weise 
behandelt. Diese enthielt im lufttrocknem Zustand ebenfalls 2 Mol. 
Wasser, das im Vakutunexsiccator wegging. 

0.3691 g Sbst. verloren Ö.0374g H^O. 
C2tHg04NsCu + 2 HsO (343.69). Ber. H,0 10.48. Gef. H,0 10.13. 

0.1147 g getrocknetes Salz: 0.0294 g CuO. 

Cj^H^O^NtCu (307.66). Ber. Cu 20.66. Gef. Ca 20.48. 

Vergleich der 2-Oxy-pyridin- 6-carbonsäure mit der 
a -Oxy-picolinsäure. 

In dem neuesten Lexikon der Kohlenstoffverbindungen von 
M. M. Richter sind nicht weniger als acht Oxy-pyridin-carbonsäuren 
angeführt. Von fünf ist die Struktur festgestellt, und es ergibt sich 
daraus deren Verschiedenheit von unserer Säure. Es bleiben noch 
die drei Derivate der Picolinsäure, die von H. Ost*) entdeckten a- und 
/^-Verbindungen und die von seinem Schüler Th. Bellmann*) be- 
schriebene y-Säure. Die /?-Oxy-picolinsäure ist von Ost in das 4-Oxy- 
p3rridiu verwandelt worden und scheidet deshalb ebenfalls aus. Das- 
selbe gilt noch für die }^-Säure, deim sie tmterscheidet sich von tmserer 
Verbindung durch den Gehalt von 1 Mol. Krystallwasser und dadurch, 
daß das Bariumsalz frei von Krystallwasser ist. 

Dagegen hat die a-Oxy- picolinsäure große Ähnlichkeit mit 
unserer Verbindung. 

Wir verdanken Hm. Ost eine kleine Probe der Säure und haben 
bei dem Vergleich mit der tmserigen in Bezug auf die äußere Form 
der kleinen Kryställchen und namentlich auch im Verhalten gegen 
Hitze keinen Unterschied beobachten können. Ebenso zeigte ein Ge- 
misch der beiden Säuren fast den gleichen Zersetzungspimkt. Darauf 
ist allerdings kein besonderer Wert zu legen, da nur bei scharfen Schmelz- 
punkten ohne Zersetzung eine ausgesprochene Depression für ein 

1) Journ. f. prakt. Chemie [2] «T. 288 [1883]; 2$. 64 [1884]. 
«) Ebenda [2] %9, 7 [1884]. 
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Gemisch verschiedeuer Substanzen zu erwarten ist. Femer enthält das 
von Ost beschriebene Bariumsalz der a-Ozy-picolinsäure ebenso 
wie unsere Verbindung 1 Mol. Krystallwasser. 

Dagegen besteht ein Unterschied beim Calci umsalz. Ost fand 
sein Salz frei von Krystallwasser, während das tmsere im lufttrocknen 
Zustand etwas mehr als 4 Mol. Wasser enthielt. Aber dieses Krystall- 
wasser entweicht, wie oben angeführt, schon im Vakuumexsiccator, 
und es wäre deshalb möglich, daß Ost, der über die Trocknung des Salzes 
keine Angaben macht, dieses Wasser nicht beobachtet hat. Leider 
reichte die Menge der Säure, die Hr. Ost uns zur Verfügimg stellte, 
nicht mehr zur Bereittmg des Caldumsalzes aus. Da es tms femer 
nicht möglich war, die a-Oxy-picolinsäure nach dem von Ost beschriebe- 
nen, ziemlich umständlichen Verfahren darzustellen, so müssen wir die 
Frage der Identität mit imserer Verbindung noch unentschieden lassen. 

Monamid der a- Dihydrofuran-dicarbonsäure, 

Wie oben erwähnt, büdet es sich tmter ähnlichen Bedingimgeu wie 
die Oxy-pyridin-carbonsäure beim Erhitzen der a-Dihydrofuran- 
dicarbonsäure mit Ammoniak. Es ist also Neben- oder Zwischen- 
produkt dieser Reaktion. Seine Menge überwiegt, wenn man Am- 
moniak von gewöhnlicher Konzentration ohne Bromammonium an- 
wendet imd die Temperatur nicht über 150° steigert. Dementsprechend 
wtirden für seüie Bereitung 2 g o-Dihydrofuran-dicarbonsäure mit 
20ccm wäßrigem Ammoniak von 25% auf 150° erhitzt. Beim Ver- 
dampfen der bräunlichen Flüssigkeit bHeb ein gelbHch gefärbter Rück- 
stand. Er wurde in 10 ccm Wasser gelöst und in der Wärme mit Salz- 
säure schwach übersättigt. Ifeim Abkühlen schieden sich mikroskopische 
Säulen ab, die aus der 20- fachen Menge heißen Wassers unter Zusatz 
von wenig Tierkohle umkrystallisiert wurden. Die Ausbeute an reinem 
Präparat betmg 40% der Theorie. Für die Analyse wurde bei' 144° 
unter 12—15 mm Druck getrocknet, wobei aber kein Gewichtsverlust 
für die exsiccatortrockne Substanz beobachtet wurde. 

0,2917 g Sbst.: 0,4929 g CO,, 0,1146 g H,0. — 0.2463 g Sbst.: 18,8 ccm N 
(20^ 753 mm). 

CgH^O^N (107,07). Ber. C 46.84, H 4,49, N 8.92. 
Gef. „ 46.08, „ 4.39, „ 8,68. 

Beim raschen Erhitzen im Capillarrohr schmilzt die Substanz 
gegen 244^ (korr.) tmter Zersetztmg. Sie löst sich leicht in warmem 
Alkohol, aber sehr schwer in Äther. Beim Kochen der wäßrigen Lö- 
sung mit Calciumcarbonat entsteht ein leicht lösliches Calci umsalz. 
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Hierdurch unterscheidet sich das Halbamid scharf von der Oxy-pyridin- 
carbonsäure. Ein weiterer Unterschied besteht darin, daß das Ämid 
sehr leicht durch Brwärmen mit Alkalien oder Säuren unter Bildung 
von Ammoniak zerstört wird. Dabei entsteht wieder a-Dihydro- 
f uran-dicarbonsäure, wie folgender Versuch ze^. 

Das Amid wurde mit der 20- fachen Menge n.-Salzsäure Vt Stunde auf 
dem Wasserbade erwärmt. Die Lösung enthielt dann Chlorammonium, 
und durch wiederholtes Ausäthem Heß sich a-Dihydrofuran-dicarbon- 
säure in einer Ausbeute von 75% der Theorie isolieren, die frei von 
Stickstoff war und den richtigen Schmp. 145^ zeigte. 

a- Dihydrof uran-dicarbonsäurechlorid, CäOCCXXS),. 

Da die Säure mit Phosphorpentachlorid recht lebhaft reagiert, so 
haben wir zur Milderung des Vorgangs scharf getrocknetes Chloroform 
zugesetzt. 28 g zerkleinertes Phosphorpentachlorid wurden mit 26 com 
Chloroform Übergossen und 10 g trockne Dihydrofuran-dicarbonsaure 
unter gutem Umschütteln in mehreren Portionen zugefügt. Unter leb- 
hafter Salzsäureentwicklung entstand eine ¥renig gefärbte Losung, die 
schließlich von einer geringen Menge Phosphorpentachlorid abgegossen 
und durch Destillation unter geringem Druck bei 40—50^ von Chloro- 
form und Phosphoroxychlorid befreit wurde. Das hierbei bleibende 
bräunliche Ol haben wir unter 28 mm Druck fraktioniert, wobei 9 g 
von 145—148^ übergingen. Eine neue Praktionienmg unter 28 mm 
gab 7 g eines bei 146^ siedenden Ols, das direkt analysiert wurde. 

0,4120 g Sb6t.: 0.6066 g AgO. 

C^H^O.Cl« (194.96). Ber. O 36.38. Gef. O 36.42. 

Das Dichlorid ist ein farbloses, stark Uchtbrechendes, ziemlich 
leicht bewegliches öl von heftigem Geruch, das sich beim Aufbewahren 
dunkel färbt. Es reagiert lebhaft mit Wasser tmd Alkohol imd wird 
schon durch den Wasserdampf der Luft m die a- Dihydrofuran- 
dicarbonsaure zurückverwandelt, deren Schmelzptmkt wir wieder 
bei 145'' fanden. 

Diamid der a -Dihydrofuran-dicarbonsaure, C4H40{CO • NHa)t. 
Man trägt das zuvor erwähnte Chlorid in kleinen Portionen in 
eine gut gekühlte, ätherische Lösung von Ammoniak ein und sorgt 
durch Einleiten von gasförmigem Ammoniak dafür, daß stets ein Über- 
schuß von diesem vorhanden ist. Dabei entsteht sofort ein dicker, 
farbloser Niederschlag von Diamid tmd Chlorammonium. Er wird 
abgesaugt, in wenig heißem Wasser gelöst, mit etwas Tierkohle auf- 
gekocht tmd beiß fUtriert. Beim Abkühlen fällt das Diamid als farb- 
lose Krystallmasse aus, die meist atis mikroskopischen Tafeln besteht. 
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Sie werden abgesaugt und durch Waschen mit wenig kaltem Wasser 
völlig von Chlorammonium getrennt. Die Ausbeute betrug ungefähr 
75% des angewandten Chlorids. Zur Anal3rse wurde nochmab aus 
heißem Wasser umgdöst und unter 15 mm bei 96^ getrocknet. 

0.1271g Sb6t.: 0.2168 g CO,, 0,0690 g H^O. — 0.1646 g Sbst.: 24.4 ccm 
N (22*. 766 nun) Aber 33-pros. Kalflange. 

C,H«0,N, (166.06). Ber. C 46.13, H 6.17, N 17.96. 
Cef. .. 46.90, .. 5.19, .. 17.88. 

Das a-Dihydrofuran-dicarbonsäurediamid läßt sich bequem aus 
heißem Wasser umlösen. Es bildet dann farblose, derbe Krystalle, 
meist Tafeln. Es schmilzt nach vorherigem Sintern bei 211—212^ 
(korr.). Es löst sich leicht in heißem Wasser und Alkohol, sehr schwer 
in Äther und anderen indifferenten organischen Solvenzien. 

Das Diamid wird beim Kochen mit Alkalien oder Säuren rasch 
hydrolysiert; nachdem es mit der 40- fachen Menge «.-Salzsäure auf 
dem Wasserbade Ys Stunde erhitzt war, konnten wir durch Ausäthem 
der Flüssigkeit eine reichliche Menge von a -Dihydrofuran-dicar- 
bonsäure vom Schmp. 145^ gewinnen. 
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44. Emil Flseher und 66ia ZempUn: Verhalten der CelloMote 
und ihres Osons gegen einige Enzyme.*) 

Liebigs Annalen der Chemie MS, 1 [1909]. 
(Eingelaufen am 24. Januar 1909.) 

'Die durch H. Skraup und J. König^) aufgefundene, und ab 
Disaccharid der Glucose charakteiisirte Cellobiose wird nach der Be- 
obachtung der Entdecker von gewöhnlicher Bierhefe nicht vergoren. 
Im übrigen scheint die Wirkung von hydrolysirenden Enzymen und 
Fermenten auf diesen Zucker nicht studirt zu sein. Da aber solche 
Beobachtungen gewisse Rückschlüsse auf Structur und Configuration 
erlauben, so haben wir das Disaccharid mit Emulsin und Hefenauszng 
geprüft. Von dem ersten wird der Zucker leicht gespalten, dagegen 
ist der Auszug von trockner Hefe ohne sichtbare Wirkung, wie man nach 
der Unfähigkeit, mit Hefe zu gären, erwarten durfte. Die Cdlobiose ver- 
hält sich also gegen die beiden Enzyme ebenso, wie die Gentiobiose*) 
und Isomaltose*), und nähert sich auch dem Milchzucker. 

Es liegt nahe, daraus den Schluß zu ziehen, daß Cellobiose, Iso- 
maltose und Gentiobiose in bezug auf die Verkuppelung der beiden 
Glucosereste die gleiche Configuration besitzen, während die Maltose 
in dieser Beziehtmg sich von ihnen unterscheidet. 

Macht man femer die nicht unwahrscheinliche Annahme, daß ]^ul- 
sin, welches bekanntlich die /^-Glucoside spaltet, ein spezifisches Reagens 
auf die /^-Configuration ist, so würde man die sämtlichen 3 Disaccharide 
als /^-Glucosidoglucosen bezeichneif dürfen. Diese allgemeine Be- 
trachtungsweise, welche der eine von uns zuerst angestellt hat, ist im 
Laufe der Zeit in immer bestimmterer Form in der Literatur der Kohlen- 
hydrate aufgetreten. — Wir haben durchaus keinen Grund, sie zu be- 

^) Monatah. f.'Chem. tZ, 1011 [1901]. 

>) £m. Bourquelot et H. H^rissey. Compt. rend. ISS. 899 [1902]. 

*) B. Fischer, Berichte d. Deutsch. Chem. GeseUsch. S8. 9024 [189q. 
{Kohlenk. I, 668), siehe auch E. P. Armstrong, Proc Royal Soc. London TS. 
Serie B, 692—99. 

♦; Vgl, 5. 498, 
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stidten, aber wir möchten doch davor warnen, sie als ganz sicher an- 
zusehen. Denn Voraussetzung ist dabei, daß dasselbe Enzym sowohl 
die Alkoholglucoside, wie die Glucosidoglucosen hydrolysirt. Solange 
man aber keine reinen Bnzjrme hat, und mit so kompUdrten Gemengen, 
wie Bmnlfiin oder Hefenauszttg, arbeiten muß, besteht dafür keine Gewähr. 

So groß der Nutzen auch ist, den die Anwendung der Enzyme 
als spedfische Reagentien bietet, so können aus jener Unsicherheit 
Fehler in den Schlußfolgerungen entstehen, über deren Möglichkeit 
man sich jederzeit klar bleiben muß. 

Die Cellobiose bildet bekanntlich ein in heißem Wasser ziemlich 
leicht lösliches Phenylosazon^) . Dieses läßt sich nach dem bei Maltosazon 
ausgearbeiteten Verfahren*) leicht in das entsprechende Cellobioson ver- 
wandeln. Leider ist uns die Krystallisation des Productes ebensowenig 
wie bei den anderen bis jetzt bekannten Osonen geltmgen, aber wir 
konnten feststellen, daß es sich gegen Emulsin ebenso verhält, wie das 
Disaccharid selbst. 

Ln Anschluß an die Versuche mit Emulsin und Hefenauszug 
haben wir das Verhalten der Cellobiose gegen die Enzyme von Asper- 
gillus niger und gegen den wäßrigen Auszug von Kefirkömem geprüft 
und ein negatives Resvdtat erhalten. . 

Cellobiose und Emulsin. 

Eine Lösung von 0,5 g Cellobiose ([a] ^ = 33,27 "") in 10 ccm Wasser 
wurde mit 0,25 g käuflichem Emulsin (Präparat von Merck) versetzt 
tmd 32 Stunden bei 36^ aufbewahrt. Nachdem das Gemisch durch 
Kochen unter Zusatz von 0,5 g Natriumacetat von den gelösten Pro- 
teinen größtentheils befreit war, diente zum Nachweis der Glucose im 
Filtrat die Osazonprobe. Zu dem Zwecke wurde 1 g salzsaures Phenyl- 
hydrazin und 1,5 g Natriumacetat zugegeben tmd 1 V« Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt. Nach etwa 10 Minuten begann schon die Aus- 
scheidui^ des Phenylglucosazons. Seine Gesamtmenge betrug schließ- 
lich 0,2 g, und das Präparat zeigte nach dem Umkrystallisieren aus ver- 
dünntem Alkohol sowohl den Schmelzpunkt, wie die Löslichkeit und 
Zusammensetzung des Glucosazons. Unveränderte Cellobiose war durch 
die Osazonprobe nicht mit Sicherheit nachzuweisen. 

0,1763 g gaben 23,8 ccm Stickgas über 83% KOH bei 17 "^ und 761 mm 
Dmck. 

Ber. für €,^,04X4 Gcf. 

N 15,64. 16,81 



^) H. Skraup mid J. König, Monatsh. f. Chem. tt, 1021 [1901]. 
^ B. Fischer und E. P. Armstrong, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellsch. 
», 3141 [1902]. {KokUnh, I, 182). 
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Ein zweiter Versuch in derselben Weise ausgeführt, gab genan das 
gleiche Resultat, während bei dem KontroUversuch ohne Bmulsb die 
Cellobiose unter denselben Bedingungen unverändert blieb. 

Versuche mit Hefenauszug. 
Eine Lösung von 0,5 g Cellobiose in 5ccm eines wäßrigen Aus- 
zuges von trockner Frohberg - Hefe, der in der früher beschriebenen 
Weise^) bereitet war, wurde nach Zusatz von 0,26 ccm Toluol 23 Standen 
auf 36^ erhitzt. In der Lösung war nach Entfernung der Protdne durch 
die Osazonprobe kein Traubenzucker nachweisbar. Dagegen fanden wir 
die unveränderte Cellobiose in Form des Osazons, das analysirt wurde. 

0.2649 g gab en23,6 ccm Stickgas Aber 33% KOH bei 16'' und 764 mm 
Druck. 

Ber. ffir Cu^uO^^- Oef. 

N 10.77 10,87 

Ebenso negativ blieb das Resultat, als wir an Stelle des Hefen- 
ausztiges die trockne Frohberg - Hefe selber, und zwar in dem Mengen- 
verhältnis : 1 Theü Cellobiose. 10 Theile Wasser, 1 Theil Hefe verwandten. 

Von der Wirksamkeit des Hefenauszuges gegen Maltxise haben 
wir uns in einem besonderen Versuch überzeugt, denn dieses Disaccfaarid 
wurde unter den gleichen Bedingungen hydrolysirt. 

Versuche mit Aspergillus niger. 

Der Pilz war auf die gewöhnliche Weise in einer Lösung gezüchtet, 
die 2% Rohrzucker, 0,6% Weinsäure, 0,26% Asparagin, 0.25% Ammo- 
niumsulfat, 0,1% Dinatriumhydrophosphat, 0,01% Magnesiumsalfat 
und Spuren Kochsalz enthielt, und deren Zusammensetzung uns von 
Herrn Dr. H. Pringsheim privatim angerathen wurde. 

Das Trocknen des Pilzes geschah nach den Angaben von E. Bour- 
quelot*). Zur Bereitung des wäßrigen Auszuges wurden 2 g getrockne- 
ten und zerriebenen Materials mit 46 ccm Wasser 24 Stunden bei 36^ 
ausgelaugt und die Flüssigkeit durch ein P u kall' sches Thonfilter filtrirt 

0,6 g Cellobiose wurde mit 10 ccm Pilzauszug und 0,26 ccm Toluol 
22 Sttmden bei 36^ aufbewahrt. In der Flüssigkeit war dann durch die 
Osazonprobe keine Glucose nachweisbar. 

Ebenso negativ blieb das Resultat, als eine Lösung von 0,6 g 
Cellobiose in 6 ccm Wasser mit 0,26 g trocknem und zerriebenem Asper- 
gillus niger tmd 0,26 ccm Toluol 22 Stunden im Brutraum behandelt war. 

Durch einen Controlversuch haben wir uns überzeugt, daß der 

1) Bmil Fischer, Berichte d. Chem. Gesdbch. ST, 2985 [1894]. 
{KohUnh. I, 836). 

>) Compt. rend. lU. 826 [1898]. 
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oben verwendete wäßrige Auszug des Aspergillus die Maltose leicht 
hydrolysirte. 

Versuche mit Kefirlactase. 
0,5 g Cellobiose wurden in 5 ccm eines wäßrigen Auszuges, welcher 
nach der Vorschrift von E. Fischer imd E. F. Armstrong*) bereitet 
war, gelöst und nach Zusatz von 1 ccm Toluol 70 Stimden im Brutraum 
aufbewahrt. Durch Phenylhydrazin war jetzt keine Hexose nachweis- 
bar, dagegen wurden reichliche Mengen (0,18 g) von Phenylcellobiosazon 
(Schmelzp. gegen 197—198^) erhalten. Mithin war keine nachweisbare 
Hydrolyse eingetreten. Durch einen besonderen Versuch haben wir uns 
überzeugt, daß dieselbe Losung von Kefirlactase bei Milchzucker unter 
den gleichen Bedingungen eine reichliche Spaltung in Hexosen hervorrief. 

Cellobioson. 

Die Darstellung geschah genau nach der Vorschrift, die E. Fischer 
und £. F. Armstrong*) für die Bereitung des Maltosons gegeben haben. 
Das CeUobioson bildet zuerst einen Sjrrup, der im Ezsiccator langsam zu 
einer glasigen Masse eintrocknet, die sich zerreiben läßt und ein nahezu 
farbloses Pulver bildet. Seine wäßrige Lösung gibt auf Zusatz von 
salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat schon nach kurzer Zeit 
bei gewöhnlicher Temperatur einen Niederschlag des Osazons. 

Eine Lösung von 1 g Cellobioson in 8 ccm Wasser blieb mit 0,5 g 
Emulsin 20 Stunden bei 36^ stehen. Nach dem Aufkochen mit wenig 
Natriumacetat wurde filtrirt. Die Flüssigkeit enthielt jetzt Glucoson 
und Traubenzucker, denn sie gab in der Kälte auf Zusatz von salzsaureni 
Phenylhydrazin und Natriumacetat sehr bald einen reichlichen Nieder- 
schlag von Phenylglucosazon, der nach 2 stündigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur abfiltrirt und in der übHchen Weise gereinigt wurde. Aus 
der Mutterlauge fiel beim Erhitzen auf dem Wasserbade eine weitere 
reichliche Menge von Glucosazpn aus, das offenbar von dem vorhandenen 
Traubenzucker herrührte. 

0,2817 g gaben 39,2 ccm Stickgas über 33% KOH; bei 17^ und 746 mm 
Drnck. 

Ber. für CjgH^O^N^. Gel. 

N 16.64 16.84 



A) Berichte d. D. Chem. Geaellsch. SS. 3161 [1902]. (KoMenh. /, 8i$.) 
s) Ebenda SS. 3141 [1902]. (KohUnh, 1, 182.) 
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46. Emil Fischer und G6ia ZempUn: Berlehtiguiig. Verhattefi 
der Cellobiose gegen dnlge Enzyme. 

I«iebigß Axmalen der Chemie SYS, 264 [1910]. 
(BingaUufen am 21. März 1910.) 

In der ersten Mittheilung über den gleichen Gegenstand^) haben wir 
angegeben, daß ein wäßriger Auszug von Aspeigillus niger tinter den von 
uns angewandten Bedingungen keine durch Phenylhydrazin nachweis- 
bare Hydrol3rse der Cellobiose bewirkt. Inzwischen sind ähnliche Ver- 
suche von G. Bertrand und M. Holderer*) veröffentlicht worden, die 
ein positives Resultat erhielten. Allerdings haben diese Herren die 
Fermentlösung in anderer Weise bereitet und in viel größerer Menge an- 
gewandt; auch war die Dauer ihres Versuches erheblich länger. Wir 
haben in Folge dessen unsere Versuche wiederholt, tmd nach Veränderung 
der Culturbedingungen des Pilzes sowie durch Verlängerung der Ein- 
wirkung der Fennentlösung auf das Disaccharid ebenfalls eine starke 
Spaltung erreicht. 

Wir wollen von den verschiedenen Versuchen nur einen anführen: 

0,5 g Cellobiose wurde mit 10 ccm der Fermentlösung, die aus 2 g 
getrocknetem tmd zerriebenem AspergUlus niger durch 24stünd]ges 
Auslaugen mit 20 ccm Wasser bei 37° bereitet war, unter Zusatz von 
4 Tropfen Toluol 84 Stunden bei 37° behandelt, tmd dann die Flüssig- 
keit in gewöhnlicher Weise mit Phenylhydrazin auf Gluoose geprüft. 
Erhalten 0,2 g Phenylglucosazon. In der Mutterlauge war nur noch eine 
geringe Menge von Cellobiosazon vorhanden. 

Unser früherer Mißerfolg ist sehr wahrscheinlich durch die Be- 
schaffenheit des Pilzes und die zu kurze Dauer der Einwirkung der Fer- 
mentlösung (22 Stunden) verursacht worden. 

Wir haben deshalb auch die früher negativen Versuche mit Kefir* 
ausxug wiederholt und hier gleichfalls durch Veränderungen der Be- 
dingungen ein positives Resultat erhalten. 

1) I^iebigs AimaL d. Chem. SSS. 1 [1909]. (5. 494.) 
•) Compt rend. 149, 1386 [1909]; ISS, 230 [1910]. 
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Zur Bereitung der Enzymlösung ist es nöthig, die Kefirkömer, die 
wir immer frisch von der hiesigen Meierei C. Bolle bezogen haben, mit 
kaltem Wasser einige Minuten durchzuschütteln und das Wasser weg- 
zugießen. Versäumt man diese Maßregel, so gibt die Fermentlösung 
nach mehrtägigem Stehen im Brutraum manchmal auch ohne Zusatz 
eines Kohlenhydrats geringe Mengen eines schwerlöslichen Phenylosa- 
zons. — Zur Bereitung des Auszuges haben wir 25 g gewaschene Kefir- 
kömer mit 160 ccm destillirtem Wasser und 2,5 ccm Toluol bei Zimmer- 
temperatur 48 Stunden bei 20—23^ unter zeitweisem Umschütteln 
stehen gelassen. Dauerndes Schütteln scheint nicht vorteilhaft zu sein. 
Will man den Auszug ganz klar haben, so ist es nöthig, schließlich durch 
ein Pukairsches Thonfilter zu filtriren. — 

Mit der so bereiteten Enzymlösung konnten wir die Hydrolyse der 
Cellobiose feststellen; sie erfolgt allerdings recht langsam, wie folgender 
Versuch zeigt. 

0,5 g Cellobiose wurden mit 5 ccm Kefirauszug und 1 ccm Toluol 
72 Stunden bei 37^ aufbewahrt. Erhalten 0,045 g Phenylglucosazon. 
Unter denselben Bedingungen ist die Hydrolyse des Milchzuckers schon 
nach 24 Stunden recht stark. 

Deutlicher wird die Spaltung der Cellobiose, wenn die Perment- 
lösung vermehrt und die Dauer der Enzymwirkung verlängert wird. 

Als 0,5 g Cellobiose mit 10 ccm Kefirauszug und 0,5 ccm Toluol 
10 Tage im Brutraum (37^ gestanden hatten, betrug die Menge 
des unlöslichen Phenylosazons bei verschiedenen Versuchen 0,15—0,18 g. 

Nach 15tägigem Stehen im Brutraiun wurden sogar 0,28 g Osazon 
erhalten. 

Durch diese Beobachtung wird die Ähnlichkeit der Cellobiose mit 
dem Milchzucker, die schon durch das gleichartige Verhalten gegen das 
käufliche Emulsin von uns dargelegt wurde, noch größer. Allerdings 
erfolgt die Hydrolyse der Cellobiose durch den Kefirauszt^ erheblich 
langsamer. 

Wie wir früher betonten, ist es schwer zu sagen, ob die gleicl^arti^e 
Wirkung einer Enzymlösung auf verschiedene Substrate durch dasselbe 
oder durch verschiedene Enzyme vor sich geht. Ganz sichere Resultate 
werden sich hier wohl erst erzielen lassen, wenn man im Stande ist, ein- 
heitliche Enzyme zu bereiten. — Wir lassen es deshalb dahingestellt, ob 
die Hydrolyse der Cdlobiose durch die in den Kefirkömem enthaltene 
lyactase oder durch ein anderes Enzym bewirkt wird. 
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48. ■. Flseher: BLnlliiS der Struktur dar ^MHukodde auf die Wlikaw 



Zeitachfift ffir phyaiologiaclie Chemie IfT. 176 [1919]. 
(Der Redaktion zugegangen am 14. Jnli 1919.) 

Wie das Stadium der Glukoside etgeben hat, ist die hydrolytiscbe 
Wirkung der beiden Glukosidasen Kmulsin und Hefenenzym in hobem 
Grade abhängig von der Zusammensetzung und der Konfiguration des 
Zuckerrestes^). Von geringerem Einfluß schien nach den bisher vor- 
liegenden Beobachtungen die Natur der zweiten Glukostdkomponente 
zu sein, denn die d- Glukoside der aliphatischen ein- und mehr- 
wertigen Alkohole sowie der ein- und mehrwertigen Phenole 
zdgen qualitativ keinen wesentlichen Unterschied, wenn auch in der 
Schnelligkeit der Hydrolyse erhebliche Differenzen bestehen. Dasselbe 
gilt für die /I-Derivate der Phenolalkohole, Phenolaldehyde und der 
Phenolketone, die Jeicht von Bmulsin ang^riffen werden*). 

Anders lauten die Erfahrungen bei den Gl ukosidosäuren. Wah- 
rend manche Derivate der Phenolcarbonsäuren, z. B. Glukovanühn- 
säure*), Glukosyringasäurei^), Glukosidogallussäure^) von KmuLsin ge- 
spalten werden, wurde die Glukosidogly kolsaure als widerstandsSUg 
gegen das Enz3rm erkannt im G^ensatz zu ihrem Amid, das leicht 
hydrolysiert wird*). 

Es schien mir deshalb wünschenswert, eine vergleichende Unter- 
suchimg über eine größere Anzahl von d-Glukosiden anzustellen, in 
denen der mit dem Zuckerrest verbundene Bestandteil erhebliche Stmk- 
turunterschiede zeigt. Ich habe dafür die jetzt durch Synthese zugäng- 

>) B. Fischer, Ztschr. f. physioL Chem. M. eo [1898]. (Kokienk, I, 11$.) 

*) Die Zahl der Stoffe ist zu groß, am hier einzehi angeführt m werden. Ich 
verweiae deshalb auf die Sammelwerke z. B. van Rijn, (Mnooaide, oder Abder- 
halden, Biochem. Handlexikon Bd. II. 

*) P. Tiemann nnd Reimer, Berichte d. D. Chem. Geaeüach. %, 515 
[1875]. 

«) Körner, Gazzetta Chim. Italiana 18. 209 [1888]. . 

«) E. Fischer und H. Stranfi, Berichte d. D. Chem. Geadladi. 48. 3T73 
[1912]. {Depside 421.) 

•) E. Fischer nnd B. Helferich, Uebigs Annal. d. Chem. 888, 68 [1911]. 
(S. 23.) 
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liehen cfukoside der Oxysäuren mit ihren Salzen, Kstem, Amiden und 
Nitrilen gewählt, von denen die letzteren bekanntlich im Pflanzenreich 
weit verbreitet sind. Zur Untersuchung gelangten die Derivate der 
Glykolsäure, a-Oxyisobuttersäure und Mandelsäure, femer die Amygda- 
linsäure und Cellosidoglykolsäure. 

Die Glukosidomandelsäure wurde schon früher aus dem Tetra- 
acetat ihres Äthylesters^) durch Baryt als amorphe Masse gewonnen und 
war offenbar ein Gemisch der Glukoside von d- und 1-Mandelsäure. 
Daraus läßt sich die reine kristallisierte Glukosido-d-mandelsäure mit 
Hilfe des Chininsalzes isolieren. Auf dieselbe Weise wurde aus der alten 
amorphen Amygdalinsäure*), die bekanntlich ebenfalls ein Gemisch ist, 
mittels des Cinchoninsalzes die d-Verbindung, d. h. das Derivat der 
d-Mandelsäure gewonnen. Die bisher unbekannte Cellosidoglykolsäure 
wurde aus dem Heptacetat ihres Esters in der bekannten Weise durch 
Verseifung mit Bariumhydroxyd bereitet. Näheres über die Einzel- 
heiten dieser präparativen Versuche finden sich am Schluß dieser Ab- 
handlung. 

Das Verhalten all dieser Stoffe gegen Emulsm erschien anfangs 
recht verwirrt. Denn die freien Säuren erwiesen sich als widerstands- 
fähig, während einige Salze, wie die Barium- und Zinkverbindimgen, 
sowie Ester und Amid gespalten wurden. Die nähere Untersuchung*) 
zeigte aber, daß es sich hier um eine längst bekannte Erscheinung han- 
delt, nämlich um die Abhängigkeit der Enzymwirkung von der Kon- 
zentration der Wasserstoffionen^). Beträgt diese etwa 10'*, so werden 
die meisten oben erwähnten Stoffe von dem Emulsin hydrolysiert. Nur 
in der Schnelligkeit der Reaktion zeigen sich sehr erhebliche Unter- 
schiede. 

Femer wurden noch zwei bromhaltige Glukoside geprüft. Das eine 
Ist Bromallylglukosid*) C^H^Br • C^HuOe . Es wird von Emulsin außer- 
ordentlich leicht gespalten. Im Gegensatz dazu enthält das zweite 
Präparat das Brom im Zuckerrest. Es ist das 6-Bn>mhydrin des /^-Methyl- 
glukosids von folgender Struktur 



^) K. Fischer und M. Bergmann, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. S#, 
1063 [1917]. (5. 74.) 

^ Wöhler und I^iebig, I^iebigs AnnaL d. Chem. tZ, 11 [1837]. 

•) Vergl. Torlänfige Notiz, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. St, 200 [1919]. 
(S. 109,) 

«) S. P. U Sörensen, Biochem. Zdtschr. Sl, 131 [1909]. L. Michaelis 
und Davidsohn, ebenda 3S. 386 [1911]. Vergl. femer das treffliche Buch von 
I<eonor Michaelis ,,Die Wasserstoffionen-Konzentration" oder den Artikel von 
Sörensen in Aaher-Spiros „Ergebnissen der Physiologie" [1912]. 

*) Das Präparat wird in einer später folgenden Abhandlung über Allylglucosid 
beschrieben. (5. 209.) 
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und entsteht nach Versuchen, die ich durch Herrn Paul Ostmann 
ausführen ließ, durch vorsichtige Verseifung seines schon bekannten 
Triacetats^). Dieses faromhaltige, in Wasser leicht lösliche Glukosid, 
das sich g^en 148'' zersetzt und [a]^^ — 34,9"" (in 6%^ wäßriger 
Losung) hat, wird von Rrftulsin nicht angegriffen. Zum Ver^dch wurde 
das früher schon mit positivem Erfolge geprüfte Methyl-isorhamnosid 
von neuem tmtersucht, weil es zu dem Bromhydrin in sehr naher Be- 
ziehung steht. 

Pur die in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellten Versuche 
gilt folgendes: 

Die schwierige Beschaffenheit mancher synthetischen Stoffe zwang 
zur Sparsamkeit. Deshalb wurde das Verfahren so ausgebildet, daß es 
auch mit kleinen Mengen verhältnismäßig zuverlässige Resultate gibt. 
Einige Versuche sind noch in der alten Weise ohne genaue Bestimmung 
der Konzentration der Wasserstoffionen ausgeführt. Bei der Mehrzahl 
aber ist die für das Emulsin als günstig bekannte Konzentration von 
etwa 10^ hergestellt. Das geschah meist nach der bequemen Vorschrift 
von Sörensen*) durch einen sogen. Puffer, d. h. durch ein Gemisdi 
von primärem und sekundärem Natriumdtrat oder Natriumphosphat, 
in einigen Fällen auch nach dem sehr zweckmäßigen Vorschlag von 
L. Michaelis durch Natriumacetat und Essigsäure. Die Konzentration 
ist bei jedem einzelnen Versuch durch den von Sörensen eingeführten 
Ausdruck pH angeführt. 

Für die Versuche dienten die reinsten Präparate und die Ausführung 
geschah folgendermaßen: 

Von neutralen Stoffen (Estern, Amiden, Nitrilen) wurden 0,75 g in 
15ccm n/^o-Natriumdtrat- oder n/i^-Natriumphosphatmischung gelöst 
und mit 3 Tropfen Toluol geschüttelt. Von dieser Flüssigkeit dienten 
5ccm für die Kontrollprobe, die übrigen lOccm wurden mit 0,05 g 
wirksamem Emulsm (E. Merck) sehr Sorgfalt^ vermischt und genau 
5 ccm dieser Lösung für den h3rdrolytischen Versuch in gut verschlosse- 
nen Röhrchen zusammen mit der Kontrollprobe im Thermostaten 
erwärmt. Der Rest der Mischung diente für. die kolorimetrische Schät- 
zung der Konzentration der Wasserstoffionen nach Sörensen. 

Die freien Säuren wurden in der gleichen Konzentration und mit 
derselben Menge K^iilfap tmd Toluol, aber selbstverständlich ohne Zu- 

^) E. Fischer und K. Zach, Berichte d. D. Chem.. GeselUch. «. 4dS 
[1912]. {S.86S.) 

•) Biochem. Zeitschr. Sl, 131 [1900). 
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Satz von Citrat oder Phosphat behandelt. Das Resultat war dann stets 
negativ. Nur bei der Amygdalinsäure, Cellosidoglykolsäure und Gluko- 
83rringasäure sind aus ganz besonderen Gründen, die später erörtert 
werden, noch Versuche mit viel größeren Mengen Emulsin angestellt und 
eigaben ein positives Resultat. Die Salze kamen zum kleineren Teil 
als reine kristallisierte Präparate zur Anwendung, meistens aber wurden 
sie aus der Säure durch Neutralisation mit der Base direkt für den 
Versuch dargestellt, z. B. wurden für Natrium- und Kaliumsalz 0,76 g 
Glukosidosäure in 2 ccm Wasser gelöst, mit n-Lauge vorsichtig gegen 
Lackmus neutralisiert und die etwa 3,5 ccm betragende Mischung mit 
>>/,9 primärem Kaliumphosphat auf 15 ccm aufgefüllt. Die Lösung 
enthielt dann tmgefähr 6% der Glukosidosäure als Natriumäblz und 
hatte außerdem die geeignete Konzentration der Wasserstoffionen. 

Für die Bereitung der Calcium- und Bariumsalze wurden wieder 
0,75 g Säure in 2 ccm Wasser gelöst, mit überschüssigem reinem Caldum- 
oder Bariumcarbonat bis zur Neutralisation geschüttelt, dann abfiltriert, 
mit wen^ Wasser nachgewaschen und mit Natriumdtratlösung auf 
16 ccm und die richtige Konzentration der Wasserstoffionen gebracht. 

Von den im Thermostaten behandelten Mischungen wurden nach 
einer bestimmten Zeit Proben von je 1 ccm entnommen, durch ein ge- 
wöhnliches Filterchen gegossen, sorgfältig nachgewaschen und das 
Filtrat genau auf 6 ccm gebracht. Je 1 ccm dieser fast klaren. Flüssigkeit 
diente zu den Titrationen mit Fehlingscher Lösung. Das so erhaltene 
Resultat erfuhr noch eine Korrektion durch Abzug der kleinen Menge 
Fehlingscher Lösung, welche durch die Kontrollprobe und das Emulan 
allein verbraucht wurde. Die verbesserten Zahlen dienten dann für die 
Berechnung des durch die Hydrolyse entstandenen Traubenzuckers, 
und daraus sind die Prozentzahlen für die Spaltung des Glukosids 
abgeleitet, welche in der Tabelle ai^eführt werden. Diese können um 
einige Einheiten fehlerhaft sein infolge der Ungenauigkeit der Methode ; 
aber das ist für den verfolgten Zweck gleichgültig. 

Der unsicherste Faktor bei diesen Versuchen ist die Beschaffenheit 
des Emulsins, das bekanntlich mehrere Enzyme enthält, für die noch 
keine richtige Wertbestimmung ausgearbeitet ist. Da aber immer 
dasselbe Präparat benutzt wurde, so kann man die Zahlen als relativ 
richt^ ansehen. 

Den Gang der Hydrol3rse in einer größeren Anzahl von Zeitabschnit- 
ten zu verfolgen und durch Kiuiren darzustellen, lag nicht in meiner 
Absicht, weil dafür mehr Material, eine genauere Bestimmung der Wasser- 
stoffionenkonzentration nach der Gaskettenmethode und auch eine 
soigfältigere Feststellung des Optimums dieser Konzentration für jede 
einzelne Substanz nötig gewesen wäre. Aus demselben Grunde habe ich 
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darauf verzichtet, äquimolekulare Lösungen der verschiedenen Stoffe 
anzuwenden. 

In der Tabelle (vgl. S. 505 ff.) sind mehrere ältere Beobachtungen 
über Hydrolyse durch Emulsin mit Literaturangaben aufgeführt. Nur 
bei den natürlichen Stoffen — Linamarin, 1- und d-Mandelnitrilglukosid 
— habe ich darauf verzichtet, die ganze ältere Literatur zu zitieren. Wo 
sonst die Literaturangaben fehlen, ist der Versuch jetzt zum ersten 
Male ausgeführt. 

Was die einzelnen Resultate betrifft, so ist folgendes hervorzuheben : 

1 . Die freien Säuren werden von kleinen Mengen Emulsin nicht an- 
gegriffen, offenbar weil die Konzentration der Wasserstoffionen 
zu groß ist. Durch starke Steigerung der Rmulsinmengen können 
sich die Verhältnisse aber ändern, wie an dem Beispiel der Amyg- 
dalinsäure, Cellosidoglykolsäure und Glukosyringasaure gezeigt 
wurde. 

2. Von den Derivaten sind die Amide, Ester und Nitrile am leichte- 
sten hydrolysierbar. Bei den Nitrilen ist der Vorgang bekannt- 
lich dadurch kompliziert, daß nicht allein der Zucker in Freiheit 
gesetzt, sondern auch die Cyangruppe als Blausäure abgespalten 
wird. 

3. Bei den Salzen zeigen sich kleine quantitative Unterschiede, die 
aber unregelmäßig sind und von Zufälligkeiten abhängen können. 

4. Die Derivate der Gluko$ido-^-oxyisobuttersäure v3ind auffallend 
resistent ; denn die Salze zeigen kaum eine Spaltung, und auch bei 
Ester, Amid und Nitril (Linamarin) geht die Hydrolyse sehr 
langsam von statten. Bei dem Nitril ist diese Erscheinung längst 
bekannt, denn imsere Beobachtungen sind hier im wesentlichen 
nur eine Bestätigtmg der Angaben von H. Armstrong tmd 
Horton. Offenbar hängt das zusammen mit der Bindung des 
Zuckerrestes an das tertiäre Kohlenstoffatom. Auch bei dem 
Amylenhydratglukosid, wo ebenfalls der Zuckerrest an eine 
tertiäre Alkoholgruppe gebunden ist, findet die Hydrol^rse durch 
Emulsin verhältnismäßig langsam statt ^). 

5. Bei der Glukosidomandelsäure besteht ein Unterschied zwischen 
den Derivaten der d- und 1-Mandelsäure. Denn die Salze imd das 
Amid der d-Mandelsäure werden nicht angegriffen. Dagegen 
werden die Salze der 1- Verbindung offenbar gespalten, wie die Ver- 
suche mit dem Gemisch der beiden Glucosidomandelsäuren zeigen. 

Die natürlich vorkommenden Nitrile der Glukosidomandel- 
säure (Mandelnitrilglukosid und Sambunigrin) werden, wie be- 

1) E. Fischer und K. Raske, Berichte d. D. Chem. Gcsellsch. 4t. 1468 
[1900]. (S. 15.) 
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Bedeutung der Zeichen: 

* kristallisiertes Präparat, ^ zweimal oder öfter ausgeführter Versuch, — ohne 

bestimmtes p, ausgeführt, Citr.: mit Gtrat hergestelltes p^» Phos.: mit Phosphat 

hergestelltes pn» S.: mit der gleichen Säure hergestelltes p„, Ac: mit Natrium 

acetat und Essigsäure hergestelltes p„. 



Ver- 
suchs- 
tempe- 
ratur 



Exponent 
der Konzen- 
tration der 
Wasserstoff- 
ionen pu 



Dauer des 
Versuchs 

in 
Stunden 



Prozent 

der 
Hydrolyse 



Gl u c o sidogl y kolsä urc* 

Fteie Säure** ») 

Natriumsalz* 

i» ••• 

(and. Präp.) . . . 
Cakiumsalz 

(and. Präp.) . . . 
Methylester 

Amid*«>) 

(and. Präp.) . . . . 
Nitril*) 

(and. Präp.) 

Glnkosido-tf -oxyisobuttcr- 
säure* 

Freie Säure* 

Natriumsalz'' 

° (and. Prap.) . . . 

Caldnmsalz 

Methylester*» 

(and. Präp.) . . . 
Amid**») 

(and. Präp.) .... 

Nitril (Unamarin)*) synthet.** . 



36*» 
36 •» 
36*» 
34'' 



34° 



36'» 
37*» 

30*» 



35^ 
37" 
35*» 
37 *» 
37 *» 

36'' 
34* 
34" 
37" 

37* 



ö Citr. 

5 Citr. 
5»2 Ac. 
4,3 atr. 

4.3 atr. 

5.4 Ac. 

6 Citr. 

5 atr. 



4.9 atr. 
5.2 Citr. 

4.9 Phos. 

4.9 S. 
5.0 Phos. 

5.6 Citr. 



38 

101 
36 
38 

100 
24 
57 

101 
62 

102 
24 
20 
«S 
24 
96 



24 
47 
24 
65 
69 

136 
24 
24 

168 
40 

238 
24 

168 



negativ 
11 
20 
20 
29 
57 
17 
76 
78 
89 
96 
70 
33 
51 
35 
52 



negativ 
aurSpuren 

negativ 
DurSpuren 
6 
13 
negativ 
4 
15 
uurSpuren 
11 
5 
17—20 



^) Vgl. Uebigs Annal. d. Chem. 183. 84, 86. (5. 34, 35.) 

<) Vfi^. Berichte d. D. Chem. Gesellsch. St. 197 [1919]. (5. 106,) Zvl 
beachten ist die Unreinheit des Präparates, die zweifellos das Resultat der 
Hydrolyse ungünstig beeinflußt. 

>) Ebenda St. 859 [1919]. (5. 96,) 

«) Altere Literatur ist zusammengestellt ebenda St. 854 [1919]. (5. P7.) 
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Ver- 
sticlis- 
tempe- 

ratvr 



Exponent 
der Konzen- 
tration der 
Waaserstoff- 
ionen pH 



Danerdes 
Versocha 

in 
Stunden 



Prozent 

der 

Hydiolyae 



Nitrfl (I«imarin)synthet* *(and. Präp.) 



Glnkosidomandelsfture 

(Gemisch. ▼. d- n. 1 - Form) 

Freie Säure 

Natrinmsalz 



Calcinmsalz 
Baihunsalz . 

Methylester <* 



(and. Präp.) 



NitriP ») 



Glukosido-d-mandelsäure* 

Freie Saure*^ 

Natriumsalz 



Caldumsalz 
Chininsalz* . 

Methylester* "^ 



(and. Präp.). 



Amid*» 

(and. Präp.) 

Nitril (Sambimigrin)>) synthet.*«' 
Glukosido-1-mandelsäurc 
Amid«) 



Nitril*«) (Mandelnitrilglukosid). 



36*» 
36*» 

35*» 
36» 

36^ 

36*» 

36*» 

34*» 
37*» 



37*» 
37*» 

37*» 
37*» 

39*» 
35*» 
37*» 

36*» 
37" 
34 •» 
34'» 

34*» 

34« 



6 atr. 
5 Citr. 

4.9 Citr. 
4J atr. 

S. sehr 
schwach 

saner 
ö Citr. 

5,9 Phos. 



4.9 Phos. 

4.1 S. 
4.9 Phos. 



5.0 Phos. 

5.3 Phos. 
5,3 Phos. 



1) H6rissey, Chem. Centralbl. IM6. 1.367; Joitm.de 
[6] t3. 5 [1906]. 

s) Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 56. 1065 [1917]. (5. 
*) Ebenda 59. 1054 [1917]. (S. 75.) 
«) Ebenda 59. 1065 [1917]. (S. 86.) 
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36° 
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37° 

36° 
36° 
37° 



37° 
38° 
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36° 
37° 
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35° 
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37° 
37° 
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37° 

37° 



37° 



34° 

34° 
34° 
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2,3 \ ohne 
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4,3 i Sätze 

S. sehr 
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S. eben sauer 
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46 
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39 
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39 
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23 



166 
41 
41 



46 

47 
47 
66 
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40 

238 
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30 
24 



negativ 
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69 
73 
40 
41 
60 
Ol 
28 
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negativ 
46 
44 
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61 
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41 
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1) Vgl. Slimmer, Berichte d. D. Chem. Gcsellsch. 3S, 4160 [1902]. 



Digitized by VjOOQIC 



508 



Piacfacr: HinfliiA der Struktur der ß-GlvikoMit usw. 




Exponent 
der Konzen- 
tration der 
Wasserstoff- 

ionen ph 



Danerdet 
Versuclis 

in 
Stunden 



Fkosent 

der 
Hydxolyae 



Amld»») 
Nitrü» ») 



(and. Präp.) , 



Gl n kosidosyri ngasänre*)* 
M mit Vis Rwnlsin 

.. V« M 

,. V. » 



Glukosidogallussäure* 

„ mit Vis Kmnlsin .... 

M Vis " (and. Präp.) 

^BromaUyl-d-Glnkoaid* 

/^Methylglnkoaid-a-bromhydrin* . 

^-Methyl-d-isorhamnosid* 
mit i/i^ Rmulsin 

..Vis 

»V. 



35*» 
36*» 
34* 



34« 

34* 
34» 



34» 

34*» 
36*» 
36*» 
36» 

36*» 

36* 
36« 



3 S. (ungef .) 
3.7S.(nn«ef.) 



6,3 Phos. 



6.3 Phos. 



26 
26 
24 

40 
22 
22 



22 
40 

40 



70 

22 

140 

22 

70 

140 



92 

06 

02—96 



6 
48 

45 



32 
44 

50 

06 

ncgatiT 



22 
67 
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kamit, beide leicht von dem Emulsin angegriffen. Die Asyrnr 
metrie des einen Kohlenstoffatoms in dem Mandelnitiilrest ist 
also für die Wirkmig des Enzyms ohne Bedeutung. Bekanntlich 
werden aber diese beiden Niteile auch schon durch sehr geringe 
Mengen Basen bei gewöhnlicher Temperatur ineinander um- 
gewandelt, und ich habe auf die Möglichkeit hingewiesen, dafi 
dabei vorübergehend eine tautomere Form 
CfHuOft . O • C == NH 

•Ca 
entsteht*). Dasselbe könnte bei der Wirkung des RmuWns 
emtreten. 



1) B. Fischer und G. Anger, Berichte d. D. Chem. GcteUsch. 62. 866ff. 
[1910]. (S. 102 ff,) 

*) Die Säure ist in Wasser so schwer löslich, daß aus der #%igen Usung 
bei 34* langsam ein Teil auskrystallisiert. Dadurch wird natürlich ps verfindert, 
aber auch der Prozentsatz der Hydrolyse beeinflußt. Die angegebenen Werte sind 
also mit einem nicht unerheblichen Fehler belastet. Da sie aber ffir den ver- 
folgten Zweck genügen, so sind keine weiteren Versuche angestellt wofden. 

s) Berichte d. D. Chem. GeseUsch. M, 1050 [1017]. 
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Man kann sich aber auch vorsteUen, daß bei der enzyniati- 
sehen Hydioljrse zuerst Blausäure abgelöst und dadurch die 
Asymmetrie im Mandelrest aufgehoben wird. 

Noch merkwürdiger ist das Verhalten der Methylester. 
Auch hier werden die Derivate beider Mandelsäuren durch 
Emulsin gespalten. Für die d- Verbindung, die im reinen kristal- 
lisierten Zustand gewonnen werden konnte, ist das direkt nach- 
gewiesen, für die 1- Verbindung folgt es aus dem Verhalten des 
Gemisches von d- tmd 1-Derivat. Für Glukosido-d-mandelester 
wird später der Beweis erbracht, daß durch die enzymatische 
Hydrol3rse neben Zucker der Methylester der d-Mandelsäure 
gebildet wird. Hier fällt also die Möglichkeit fort, daß vorüber- 
gehend eine tautomere Form ohne asymmetrisches Kohlenstoff- 
atom entsteht. 

Der Fall des Glukosido-d • mandelsäuremethyl- 
esters verdient also bei allgemeinen stereochemischen 
Betrachtungen über Zusammenhang von Bnzym- 
wirkung und Konfiguration eine besondere Berück- 
sichtigung. 
6. Komplizierter liegen die Verhältnisse bei der Amygdalinsäure und 
ihren Derivaten; denn sie leiten sich ab von einem Disaccharid, 
das selbst von Emulsin angegriffen und in Traubenzucker ver- 
wandelt wird. Hier hat man also zu imterscheiden zwischen der 
Abspaltung von einem Molekül Traubenzucker aus dem Di- 
saccharid imd der Löslösung des zweiten Moleküls Trauben- 
zucker aus der Glukosidgruppe. Infolgedessen ist zu erwarten, 
daß bei den Salzen der d-Amygdalinsäure höchstens die Hälfte 
der theoretisch möglichen Menge Traubenzucker entstehen kann, 
was mit den Beobachtungen übereinstimmt. Bei den Derivaten der 
1-Amygdalinsäure ist dagegen eine vollständige I^slöstmg des 
Zuckers unter günstigen Bedingungen zu erwarten. Leider kennt 
man diese 1-Säure noch nicht in reinem Zustand. Aber die 
Beobachtungen bei dem Gemisch von d- und 1-Säure machen 
jenen Schluß recht wahrscheinlich. 

Bei Ester und Nitril ist nach den jetzigen Erfahnmgen auch 
für die Derivate der d-Mandelsäure völlige Abspaltung des 
Zuckers als d-Glukose kaum zu bezweifeln. 

Ähnlich liegen die Verhältnisse bei der Cellosidoglykolsäure 
und ihren Derivaten. Bemerkenswert ist die völlige Spaltung 
des Nitrils in Glukose und Blausäure im Gegensatz zu dem Ver- 
halten des Nitrils der Glukosidoglykolsäure. Dieses wird unter 
denselben Bedingungen viel langsamer und auch unvollständiger 
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angegriffen, was aber jedenfalls zum Teil durch die Unreinheit 
des Präparates verursacht wird, während das Cdlosidoglykol- 
nitril trotz seiner amorphen Beschaffenheit sich leicht in fast 
reinem Zustand isolieren läßt. 

Bei der freien Amygdalinsäure standen unsere ersten Ver- 
suche, die mit einer kleinen Menge Emulsin (10%) ausgeführt 
wurden und n^;ativ ausfielen, in Widerspruch mit einer älteren 
Angabe von Slimmer^). Dieser hatte deutliche Hydroljrse 
beobachtet, «ber über die Bedingungen des Versuches nichts 
Näheres angegeben. Da die Vermutung nahe lag, daß er eine 
viel größere Menge Emulsin verwandte, so wurden die beiden 
anderen in der Tabelle angeführten Versuche angestellt, bei 
denen die Quantität des Emulsins auf das 10- und 20fache er- 
höht war. Dann trat in der Tat Hydrolyse ein, aber die kolori- 
metrische Messung ergab auch, daß dadurch in der Konzentration 
der Wasserstofftonen eine erhebliche Verminderung und mithin 
eine Annäherung an das Optimum stat^efunden hatte. Schuld 
daran sind offenbar die Eiweißkörper, die das gewöhnliche 
Emulsin enthält. 

Dieses Beispiel zeigt von neuem, wie notwendig es ist, bei 
allen Versuchen mit Enzymen die Bedingungen genau an- 
zuführen. Wo diese fehlen, wie das in der älteren Literatur so 
häufig der Fall ist, wird man gut tun, die Resultate vor- 
sichtig zu beurteilen. 

Als weiteres Beispiel dafür führe ich an die in der Einleitung 
erwähnten Glukoside der Vanillinsäure und Syringasäure. Für 
sie ist von älteren Beobachtern kurzweg angegeben, daß sie von 
Emulsin gespalten werden. Bei der Wiederholung der Versodie 
mit der Glukossrringasäure zeigte sich aber, daß eine 5%ige 
Lösung der Säure eine Konzentration der Wasserstoffionen von 
ungefähr 10** hat, also für die Wirkung des Emulsins zu sauer 
ist. In der Tat findet hier nur sehr geringe Hydrolyse (einige Pro- 
zent) statt, wenn man nur Vio von dem Gewicht der Säure an 
Emulsin zusetzt. Wird aber die Menge des Kmubins 5 mal so 
groß gewählt, so tritt so starkeHydrolyse ein, daß in 22Stunden bei 
86^ etwa 43% des Glukosids gespalten sind. Die kolorimetrische 
Untersuchtmg zeigte auch hier, daß durch die große Menge des 
Ferments die Konzentration der Wasserstoffionen stark zurück- 
gegangen war. 

Etwas anders liegen die Verhältnisse bei der Glukosidogal- 
lussäure. Denn hier tritt schon bei Anwendung von Vio Emnlan 



1) Bericht« d. D. dem. GeaeUadi. SS, 4161 [19Q2]. 
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m 5%iger wafiriger Losung eine ziemlich erhefaUcfae Hydxotyse 
ein« die sich natoriich mit der Erhöhung der RmwWnmenge miter 
Neatralisation der Fltiasigkeit noch erheblich steigert^). 

In ähnlichen Sinne ist wohl auch meine schon recht alte 
Beobachtung über die Indifferenz der Lactobionsiuie*) und 
ihres Calrinmfwlzes gegen Rmnhin zu deaten, die mir damals 
wegen der Verwandtschaft dieser Präparate mit dem Mücfazucker 
auffillig erschien. Der Versuch sollte deshalb mit Berüdksichti- 
gung der Konzentration der Wasserstoffionen wiederholt werden. 
7 Das negative Verhalten des 6-Bromhydrins des /^-Methylgluko- 
sids ist sehr aufBllig. Denn wie ein Blick auf die drei fönenden 
Strukturformeln 

yCH.CXiH, yCH-OCH, ^CH-OCH, 

/ CHOH / CHOH / CHOH 
O I O I O I 
\ CHOH \ CHOH \ CHOH 

\cH \cH \cH 

CHOH CHOH CHOH 

I I I 

CH^H CH,Br CH, 

iS-Methyl- ^S-Methylglukosid /}-Methyl-d-iso^ 

glukosid 6-bn»nhydrin rhamnosid 

spaltbar nicht spaltbar spaltbar 

zeigt, steht es in der lütte zwischen dem /^-Methylglucostd und 
dem /^-Methyl-d-isorhamnosid. Auch die Konfiguration des 
Zuckerrestes ist in allen drei Fällen gleich. Da nun das Brom 
allein die Wirkung des Rmuhans nicht verhindert, wie das Ver- 
halten des Bromallyl^ukosids zeigt, so li^ hier ein neuer Be- 
weis für die außerordentlich feine Spezifität des Enzyms vor. 
Noch merkwürdiger ist das negative Verhalten der beiden 
Methylzyloside gegen Kmtilsin und Hefenenzym, auf das ich 
friihet*) ausführlich hingewiesen habe. Voraussetzung für die 
damals gemachten Betrachtungen ist allerdings die Annahme, 
daß die beiden Xyloside eine ähnliche Struktur wie die /}-Gluko- 
side in bezug auf den Ozydring haben. Früher hat man das für 



^) B.'Piicher und H. 8trau6, Berichte d. D. Chem. GeseÜMlL 4S. 3778 

[1912]. {D^fnids 4Z1.) 

*) B. Fischer, Ebenda tt. 361 [1889]. (KohUnk. I, 6S5.) 

s) B. Piicher, Ztschr. f. phyaioL Chem. SS. 68 [1898] {Kohisnh. /. 121) 

nad Berichte d. D. Chem. GcseUach. tf. 3766 [1912]. (5. S78.) 
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selbstverständlich gehalten. Seitdem aber das ^-Methylghikosid^) 
existiert, muß man mit dieser Voraussetzmig vorsichtig sein. 
Immerhin spricht das ganze Verhalten der Methybcyloside, be- 
sonders ihre relative Beständigkeit gegen Mineralsäuren, dafür, 
daß sie wirklich die gleiche Struktur wie die a- und /J-Glukoside 
haben. 
Im allgemeinen werden bei ähnlicher Struktur die Glukoside der 
Phenole und Phenolcarbonsäuren leichter gespalten als die Derivate der 
aliphatischen Alkohole und Alkoholsäuren. 

Das gilt aber nicht allein für die Wirkung des Hmulsins, sondern 
auch für die Hydrolyse durch Säuren. Ich habe dies früher schon durch 
einen Vergleich von a- und /3-Methylglukosid mit den entsprechenden 
Phenolglukosiden bewiesen. Das Resultat der Versuche ist in der fol- 
genden Tabelle mit einigen neuen Beobachtungen zusammengestellt. 
Mit der 25fachen Menge »/iQ-Salzsäure 30 Minuten auf 100'' erhitzt 
werden hydrol3rsiert: 

von )9-Glukosidogallus8äure 96 % 

Glukosido-dl-mandelsäure 7 % 

0(.Methylgluko8id (Ber. d. D. Ch. Ges. 49. 2818) [1916] (S, 63) 4.5 % 

/^-Methylglukosid ( ., .. , 49. 2818) [1916] fS. S8) 9 % 

«-Phenolglukosid < ,. 49. 2818) [1916] (S. 63) 68 % 

)9-Phenolglnko«id ( 49, 2818) [1916] ^5. 5J; 32 % 

Mit der 26 fachen Menge «/iso"Salzsäure auf 100"* erhitzt werden 

gespalten: 

)9-Gluko6idogallussäure . ' in 30 Min. 13% 

in 2 Std. 44% 

r-Methylglukosid in 30 2fin. quantiUtiv. 

Bei der Glukosidogallussäure genügt auch schon Erhitzen mit 
Wasser ohne Salzsäure, um langsame Autolyse herbeizuführen. Die 
Spaltung betrug 6% nach 2 stündigem Erhitzen mit der 25 fachen Menge 
Wasser auf 100**. 

Glukosidomandelsäure (Gemisch von d- und 1-Porm). 
CfHiA . O . CH . CgHft • CXX)H . 
Sie entsteht durch Verseif ung des Tetracetyl-glukosido-mandelsäure- 
äthylesters*), der ebenfalls ein Gemisch von Derivaten der d- und 
1-Mandelsäure ist. Werden 12 g des fein gepulverten Esters bei Zimmer- 
temperatur mit Wasser und überschüssigem Bariumhydrozyd (3 Aiol.) 
geschüttelt, so löst er sich langgam auf. Nach weiterem 24stündigem 
Stehen wird das Barium genau mit Schwefelsäure geföllt und das 

1) E. Fischer, Berichte d. D. Chem. Gesellsch. 4T. 1980 [1914]. (5. i.) 
>) E. Fischer und M. Bergmann, ebenda 59. 1052 [1917]. (5. 73.) 



Digitized by VjOOQlC 



Fischer: Einfloß der Struktur der ^-Glokodde usw. 513 

Piltrat unter vennindertein Druck verdampft. Dabei bleibt die Säure 
als farblose amorphe hygroskopische Masse. Ausbeute nahezu theoretisch. 
Sie wurde bisher nicht kristallisiert erhalten, aber trotzdem analy- 
siert und optisch untersucht, um sie mit der reinen d-Verbindung ver- 
gleichen zu können. Zur Analyse war in trockenem Aceton gelöst, 
filtriert, verdampft, der Rückstand wieder mit Wasser gelöst, abermals 
verdampft und schließlich über Phosphorpentozyd bei 56^ und 3 mm 
getrocknet. 

0.1820 g Sahst. : 0,3680 g CO,, 0,0069 g H|0. 0,1746 g Snbst. (anderes Prä- 
parat 0.3415 g CO,, 0,0008 g H,0. 

CmHijO, (314.21): Ber. C 63,49, H 6.77. 

Cef. ,. 63.66, 63.36, ,. 6.96, 6.82. 
-— 2 58 ^ V 2 8200 
Erstes Präparat [«B? - 0,1279 X IX 1.0193 " " «'•^' <^ ^•^)- 

Zweites Präparat [«ß - .J^^^^'^^S = " ''''' '' 
Die Säute löst sich leicht in Wasser, Alkohol und warmem Pyridin, 
auch ziemlich leicht in Aceton, warmem Propyl- und Amylalkohol, 
schwerer in Essigäther und sehr schwer in Benzol und I/igroin. 

Durch Diazomethan wird sie leicht in den amorphen Methylester 
verwandelt. Derselbe dieht ebenfalls stark nach links. 
- 3,20* X 2,0877 ^^ ^ o /• t^ 

t^l^ - 0,1440X1X1,0210 = - ^'* <"^ ^^^- 
Das Natriumsalz wird von Bmulsin. unter den üblichen optimalen 
Bedingungen leicht gespalten. Aus einem Präparat, in dem 43% Zucker 
freigemacht waren, wurde nach dem Ansäuern die Mandelsäure durch 
mehrmaliges Ausschüttehi mit Äther isoliert. Durch Bindunsten der 
filtrierten Lösung wurde die krystallisierte Säure erhalten. 
r^ - 6,07*» X 2,0720 ,o.^. /. TTT 

t"g " 0,0915 X 1 X 1,0118 ° " ^^^>^^ ^"^ ^^^)' 
Ks handelt sich also um 1-Mandelsäure. Die Ausbeute betrug 76% 
der Menge, die sich nach dem freigewordenen Zucker berechnet. 

Glukosido-d-mandelsäure^). 
10 g der vorstehend beschriebenen amorphen Säure und 12 g Chinin 
(ungefähr äquimolekulare Mengen) werden in 160 ccm heißem Methyl- 
alkohol gelöst. Schon beim Erkalten kann Kristallisation erfolgen. Es 
ist aber bequemer, unter vermindertem Druck zu verdampfen und 

^) Vorläufige Notiz: Berichte d. D. Chem. Gesellflcfa. St. 200 [1919]. (5. 109.). 
Inswiicfaeii lat die S&tue auf anderem Wege Yon P. Karrcr, C. Nägeli und 
H. Weidmann dargestellt worden. Helvetica chimica acta II, 269 [1919]. 
Fischer, KiAkahTdimten. 33 
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den Rückstand, der teilweise kristallisiert ist, mit der dreifachen Menge 
heißem Alkohol auszulaugen. Hierbei bleibt das kristallisierte Salz 
der Glukosido-d-mandelsäure zurück. Ausbeute 9— 10 g. Es wird in 
der 20 fachen Menge kochendem Wasser gelöst. Beim Abkühlen beginnt 
bald die Kristallisation. Um sie zu vervollständ^en, läßt man längere 
Zeit bei 0^ stehen, wobei etwa 70% des Salzes zurückgewonnen werden. 
Dieses Salz scheint schon ganz rein zu sein, denn bei mehrmaliger Wieder- 
holung der Kristallisation veränderte sich das Drehungsvermögen 
katmi mehr. 

Das einmal imikristallisierte Produkt wurde zur Analyse bei 100^ 
und 2,5 mm über Tß^ getrocknet. 

0.12ö2g Sbst.: 0.2938 g CO». 0.0770 g H,0. — 0,1000g Sbst.: 4,2 ccm N 
(20^ 767 mm, 33-proz. KOH). 

CMH4,0|oNt (638,53) Ber. C 63.03, H 6,63, N 4.30. 
Cef. „ 64.02, „ 6.88, .. 4.87. 

Zur optischen Bestimmtmg diente die wäßrige Lösung 
r TM -0,80^X3,0922 _^^ 

^""^ " 0,0226X2X1,000 ■-* "" ^^'^ • 

Ein noch dreimal aus Wasser umkrystallisiertes Produkt zeigte 
- 0,68° X 3.9976 • 
^*J" 0.0196X2X1.000 ~ ." «»'*' • 

Das Salz bildet derbe, schräg abgeschnittene Prismen oder auch 
flächenreichere Formen. Im Kapälarrohr rasch erhitzt sintert es ab 
240^ unter zunehmender Bräunung und schmilzt gegen 248^ (korr.) 
unter Zersetzung. Es löst sich in etwa 20 Teilen siedendem Wasser, er- 
heblich schwerer in kaltem Wasser und Methylalkohol. 

Zur Umwandlung in die freie Säure wird das Chininsalz in 
der 50 fachen Menge heißem Wasser gelöst, rasch auf etwa 10^ abgekühlt, 
mit einem mäßigen Überschuß von Barytwasser das Chinin gefällt, ab- 
füthert und der geringe Rest des Chinins aus dem Filtrat durch zwei- 
maliges Ausschütteln mit Chloroform entfernt. Aus der abermals 
fütrierten Flüssigkeit fällt man das Barium genau mit Schwefelsaure 
und verdampft die Mutterlauge unter geringem Druck und zuletzt im 
Vakuumexsikkator bis zur Trockne. 

Der Rückstand ist zunächst eine amorphe glasige oder lockere 
schaumige Masse. Die Menge ist fast theoretisch. Löst man rasch in 
etwa der 7 fachen Menge heißem Amylalkohol, so scheiden sich häufig 
schon beim Abkühlen, sonst bei längerem Stehen feine, vielfach büschelig 
verwachsene, biegsame Nadeln aus, die nach dem Absaugen imd Tlock- 
nen rein sind. Ausbeute etwa 55% der Theorie. Beim Hinengen der 
Mutterlauge im Vakuum entsteht eine zweite, erhebliche, aber nicht 
ganz so reine Kristallisation. 
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0,1259g Subst. (bei 75*^ nnd 1 nun über Phosphorpentoxyd getrocknet): 
0.2473 g CO,, 0,0635 g HtO. 

Cj^H^O, (314,21). Ber. C 53,49, H 6,77. 
Gcf. „ 63.68, „ 6.64. 
^ ^,, + 2,53*» X 2,3161 . ^, ^«,,. „; 

t"^^ " 0,1132X1X1,0145 - + ^^'^^^ ("^ W^)- 
Ein anderes, 2 mal aus Amylalkohol mikristaUisiertes Präparat gab 

r -m + 0,81^X2,2726 . ^^^„,. ,„ 

fa^ « — ! — ! <-^-J. wmm 4- 50,3® (m Wasser). 

^ ^ 0,0366 X 1 X 1,0002 ^ ' ^ *va«>cx;. 

Da das amorphe Gemisch der d- und 1-Verbindung ein Drehungs- 
vermögen von etwa —68^ hat, so kann man daraus schließen, daß die 
rdne Glukosido-1-mandelsäuie, die bisher unbekannt ist, sehr stark 
nach links drehen muß. 

Die Glukosido-d-mandelsäure hat keinen ^scharfen Schmelzpunkt. 
Beim raschen Erhitzen im Kapillarrohr sintert sie von etwa 170^ ab 
und schmilzt bei 175—177° (korr.) zu einer von Bläschen getrübten 
Flüssigkeit, die gegen 186° stark aufschäumt. Sie löst sich leicht in 
Wasser, Methylalkohol und warmem Alkohol, etwas schwerer in warmem 
Amylalkohol, Chinolin und Pyridin, schwer in Aceton, Essigäther, 
Benzol, Chloroform und Äther. Sie reagiert und schmeckt sauer. Beim 
kurzen Kochen reduziert sie die Pehlingsche Lösung nicht. 

Von warmen Mineralsäuren wird sie mäßig rasch in Zucker und 
d-Mandelsäure gespalten. So'betrug beim einstündigen Erhitzen mit der 
20 fachen Menge ''/^-Salzsäure die IKenge des Zuckers nach dem Re- 
duktionsvermögen berechnet etwa 60%. Zum Nachweis der d-Mandel- 
säure wurde eine andere Probe 3 Stunden mit der 5 fachen Menge ge- 
wöhnlicher verdünnter .Schwefelsäure auf 90® erwärmt und dann die 
Mandelsäture mit Äther ausgeschüttelt. Die Menge betrug 90% der 
Theorie, und die Säure zeigte [a^ = + 151 °, also nahezu das Drehungs- 
vermögen der reinen d-Mandelsäure [a]^ = + 157,6 (in Wasser). 

Glukosido-d- mandelsäure- methjlester 
CJ^iA . O . CH . (C«H5)CXX)CH, . 
Eine auf 0° gekühlte Lösung von 1 g Glukosido-d-mandelsäure in 
30 ccm trockenem Methylalkohol wird mit einer stark gekühlten Lösung 
von Diazomethan und trocknem Äther bis zur bleibenden schwachen 
Gelbfärbung versetzt, dann 15 Minuten bei Zimmertemperatur auf- 
bewahrt und unter geringem Druck verdampft. Der amorphe Rück- 
stand kristallisiert bei längerem Aufbewahren. Man kann ihn auch in 
wenig Chloroform lösen und mit Tetrachlorkohlenstoff bis zur Trübung 
versetzen. Wird dann geimpft und gut gekühlt, so erfplgt bald reichliche 
Kristallisation von farblosen Nadeln, die filtriert und mit einem Gemisch 

33* 
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von Tetrachlorkohlenstoff und Cfalorofonn gewaschen werden. Aus der 
Mutterlauge erhält man nach dem Eindunsten durch abermalige Kristalli- 
sation noch erhebliche Mengen. Gesamtausbeute an lufttrockener 
Substanz etwa 0,66 g oder 62% der Theorie. 

0a380gSab8t: (208td.bei66'*imd ISmmfiberPsOggetr.): veriocenO.OOGOg 
H,0, enteprechend 8,6S^o- 04612 g Subat. (mit 3,62% H,0): 0,8115 g CO,, 
0.0911 g H^O. 0,1829 1( Subst. (getr.): 0,2690 g CO., 0.0720 g H.O. 
CifH^O. (328,24). Ber. C 64.86» H 6,14. 

Cef. „ 64,68» 66,22, ,. 6,14, 6,06. 

^ ^ 0,0681 X 0,5 X 1,0106 ^ •^ ^ wasscr;. 

^^ 0,0607 X 0,5 X 1.0135 ^ ^'^ ^ ' 

Der Ester schmilzt nach vorherigem Sintern oft nicht sehr scharf 
bei 88—89^. £r löst sich leicht in Wasser mit neutraler Reaktion und 
reduziert Pehlingsche Losung bei kurzem Kochen nicht. Es löst sich 
auch leicht in Alkohcd, Essigäther, Chloroform und Pyridin, schwerer in 
Aceton und noch schwerer in Äther, Eohlenstofftetrachlorid und BenzoL 

Um ihn als Derivat der d-Manddsäure zu kennzeichnen, wurden 
0,304 g mit 3 ccm 2 n-Schwefelsäure 4 Stunden verschlossen in einem 
Bad von 90^ aufbewahrt. Die freie Mandelsäure wurde durch 3maliges 
Ausschütteln mit je 10 ccm Äther, Filtrieren und Efndunsten bei Zimmer- 
temperatur in einer Ausbeute von 0,1007 g (etwa 70% der Theorie) 
kristallisiert erhalten. Sie schmolz mach geringem Sintern bei 133—134^ 
(korr.) und erwies sich als d-Verbindung [a] ^^^ + 154,7'' (in Wasser). 

Von Emulsin wird der Ester leicht gespalten (vergl. Tabelle). Dabei 
entsteht d-Mandelsäure-methylester. Der Versuch wurde in 5%]ger 
Lösung bei 35^ und pH »= 5 mit Emulsin (Vu vom Gewicht der Substanz) 
ausgeführt und dauerte 46 Stunden. Der d-Mandelsäure-methylester 
ließ sich leicht durch mehrmaliges Ausäthem isolieren und wurde in 
kristallisierter Form mit dem Schmelzpunkt 55—58^ isoliert. Die 
Ausbeute betrug in einem Falle etwa 00%, bei einem anderen Versuche 
aber nur 46% der Menge, die der Quantität des entstandenen Zuckers 
entsprechen würde. Der Verlust war im zweiten Falk vidldcht durch 
eine teilweise Verseifung bei der langen Dauer des Versuches verursacht. 
Der Ester besaß in 5%iger acetonischer I^ösung das Drehungsvermögen 
Md + 130^, während für den reinen 1- Mandelsäure -methylester 
[aj ^ — 146,4^, allerdings ohne Anführung des I^ösungsmittds an- 
gegeben ist*). 

d- Amygdalinsäure. 

Sie wird aus der gewöhnlichen Amjrgdalinsäure über das Cinchonin- 
salz gewonnen. Um letzteres herzustellen, löst man 6,5 g gewöhnliche 
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Am^dalinsatire (aus Aiilygdalm dmch Kochen mit Bariumhydrozyd 
heigestelte) und 4 g gepulvertes Cinchonin in einem heißen Gemisch 
von Methyl- und ÄthylalkohoL Verdampft man dann unter verminder- 
tem Druck, so bleibt ein farbfcwer schaumiger Rückstand. Er wird in 
etwa 16 com kaltem Wasser gelost, die trübe Flüssigkeit am besten durch 
ein Membianfilter filtriert und das klare farblose Filtrat auf dem Wasser- 
bade zum Sirup enigedampft Bei längerem Stehen tritt Kristallisation 
ein, die durch Impfen und Reiben sehr beschleunigt werden kann. Die 
ICasse verwandelt sich dabei in einen Brei langer feiner Nadeln, der 
schließlich halbfest wird. Er wird zunächst mit etwa 5 ccm eiskaltem 
Wasser verrieben und scharf abgesaugt, dann mit wenig kaltem Alkohol 
in gleicher Weise behandelt. Ausbeute etwa 3,8 g. Zur volligen Reini- 
gung wird in der doppelten Menge war mem Wasser gelöst und durch 
Kühlen auf 0^ wieder kristallisiert. 

Zur Analyse wurde bei 56^ und 4 mm über Phosphorpentozyd ge- 
trocknet. 

0,1611 g Snbst : 03001 g COt, 0.0003 g H,0 . J887 g Subst. : 6.26 ccm N 
(17 ^ 760 mm. 83%KOH). 0.1387 g Snbat. (anderes Präparat): 0.3112 g 
COt, 0.0642 g H,0. O.U70g Satwt: 4.46 ccm N (16^ 771mm. 83% KOH). 
C^n^fi^ (770.62). Ber. C 60.76, H 6.64, N 3.64. 

Gcf. .. 60.77, .. 6.74. .. 3.60, 

60.96, 6.90, 3.86. 

rag» +1>TO-Xlja22 ,.go7P(i^ Wasser) 
^^ 0,0377X1X1,001 ^^:^ im Wasser). 

Nach weiterer zwehnalig^ Kristallisation aus der doppelten Menge 
lauwarmem Wasser betrug 

r n. +2,71*Xl,52e9 .,,«„«/. rrr \ 

t"g - 0,0513 X 1 X 1,0116 - + ^^>^^ ^"^ ^"^^' 
Im KapUlarrohr smtert das Salz von etwa 230^ an, färbt sich 
braun und zersetzt sich gsgjsn. 240^ (korr.) unter Aufschäumen. Es löst 
sich sehr leicht in war mem Wasser, auch noch recht leicht in warmem 
Methylalkohol In kaltem Äthylalkohol ist es schon recht schwer löslich. 
Es reduziert die Pehlingsche Lösung nicht und wird durch Emulsin 
hydrolysiert. 

0,0861g Substanz, 0,012 g Emulsm, 3 ccm Wasser, 3 Tropfen 
Tcdud 41 Stunden bei 38''. Nach ^tfemung des Eiweißes durch 
Aufkochen mit Natriumacetat war das Reduktionsvermögen der I/)6ung 
so grofi, daß es etwa 60% der theoretisch möglichen Menge an Trauben- 
zucker entsprach. 

Um das Salz als Derivat der d-Mandelsäure zu kennzeichnen, 
wurde es mit verdünnter Schwefelsaure in der Wärme hydrolysiert und 

^) Gnye und Aston, Compt. lend. IM. 196 [1697]. 
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die gebildete Mandelsäure au^geäthert. Sie schmolz bei 130—^131 ^ (korr.) 
und zeigte [a]g = + 13Ö**. 

Zur Berdtimg der freien d-Amygdalinsäure werden 6 g Cinchonin- 
salz in 60 ccm lauwarmem Wasser gelöst, nach dem Abkühlen auf 5^ 
mit 35 ccm kaltem n/5-Barytwas8er versetzt und vom gefällten Cin- 
chonin rasch abgesaugt. Um Spuren von Cinchonin zu entfernen, wird 
das Filtrat mehrmals ausgeäthert, dann der Baryt genau mit Schwefel- 
säure au^ef ällt und die filtrierte farblose I^ösung imter vennindertem 
Druck verdampft. Die so erhaltene d-Amygdalinsäure bildet ein farb- 
loses, nicht deutlich kristallinisches Pulver von saurem Geschmack, das 
aber lan^e nicht so hygroskopisch ist wie die gewöhnliche Amygdalinsäure. 

0.1437 g Substanz (bei 13 mm, 56"", über P,Og getrocknet), 0,2660 g CO,, 
0.0770 g H,0. 

AoHttOi, (476.32). Ber. C 60,41, H 5.93. 

Cef. „ 60,50, ,. 6.00 (amorphe Substanz). 

„ _ +0,87^X2,4284 _ Wasser). 

^ ^"^ 0,1200 X 1 X 1.0194 ^ ' ^ ^ 

Ein anderes Präparat 

«' - .tmxii^i.^ - + ■•■*'• <- *•="'■ 

Ein drittes Präparat gab [a]Jf + 18,0^. 

Die Säure löst sich leicht in Wasser, Methyl- imd Äthylalkohol und 
in warmem Amylalkohol, dagegen ziemlich schwer in Aceton und Essig- 
äther. 

Wie aus der früheren Tabelle ersichtlich ist, werden die Salze der 
Säuren bei richtiger Konzentration der Wasserstoffionen von Emulsin 
gespalten. Die Menge des erhaltenen Zuckers blieb immer unter 50% 
der berechneten Menge. Es ist deshalb wahrscheinlich, daß die d-Amyg- 
dalinsäure unter diesen Umständen die Hälfte ihres Traubenzuckers 
verliert und in Glukosido-d-mandelsäure übergeht. Isoliert wurde diese 
aber nicht. 

Cellosido-gly kolsäure. Cija^Oio • O • CH, • COOK . 
10 g fein gepulverter, reiner Heptacetylcellosidoglykolester^) werden 
mit 30 g gepulvertem, kristallisiertem Bariumhydroxyd und 600 ccm 
Wasser bis zur Lösung geschüttelt, was mehrere Stunden in Anspruch 
nimmt. Die Flüssigkeit bleibt dann noch 1 Vi-"2 Tage bei gewöhnlicher 
Temperatur stehen. Da die genaue Ausfällung des Bariums mit Schwefel- 
säure aus einem unbekannten Grunde hier ungewöhnliche Schwierig- 
keiten bereitet, so ist es besser, die Cellosidoglykolsäure als Bleisalz zu 

^) E. Fischer und G. Anger, Berichte d. D. Chem. GeseUsch. M, 864 [10191. 
(S. 101.) 
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iaoliexen. Für den Zweck wird zuxiächst der aUergrößte Teil des Bahums 
mit Schwefelsäure kalt geföllt, die filtrierte I#östmg, die keine über- 
schüssige Schwefelsäure enthalten darf, auf etwa 60 ccm unter geringem 
Druck eingeengt, dann stark ammoniakalisch gemacht und mit 50 ccm 
einer 10%igen I^osung von neutralem Bldacetat gefällt. Der farblose 
amorphe Niederschlag wird abgesaugt, mit schwach ammoniakaüschem 
Wasser gründlich gewaschen, um die Bariumsalze völlig zu entfernen, 
dann auf Ton getrocknet, gepulvert, in 100 ccm Wasser sorgfältig auf- 
geschlämmt und unter kräftigem Schütteln mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Die von Bleisulfid abfQtrierte Losung hinterläßt beim Ver- 
dampfen unter geringem Druck die Cdlosidoglykolsäure als farblos 
schaumige Masse. Diese löst sich bis auf einen ganz geringen flockigen 
' Rückstand in wenig trockenem Methylalkohol. Versetzt man die Lösung 
bis zur Trübung mit Bssigester und läßt im Vakuumexsikkator ver- 
dunsten, so scheidet sich die Cellosidoglykolsäure in mikroskopischen, 
ziemlich kompakten, vielfach zu Aggregaten vereinigten Kristallen ab. 
Ausbeute etwa 3 g oder 56% der Theorie. 

Zur Analyse wurde bei 78^ und 12 mm über Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0.1443 g Substanz gaben 0.2216 g CO« und 0,0790 g HtO. 
^«H^Oi, (400.26). Ber.: C 41.09, H 6,04. 
Gef.: .. 41.89 .. 6.12. 

Das gldche Präparat zeigte 

^^^ - r^^S - - ^•*^' ^"^ ^^»•">- 

Bei einem anderen Präparat war 

r ^ - 2,69° X 1,6201 «, ,^, ,. „, 

f"'^ - 1X1,044X0,1601 = - ^'''^' <^" ^^^)- 

Beim raschen Erhitzen ün CapiUarrohr zersetzt sich die Säure 
nach vorherigem Sintern gegen 195^. Sie löst sich leicht in Wasser, da- 
gegen ist sie, wenn einmal kristallisiert, im Gegensatz zur amorphen 
Form auch in warmem Methylalkohol ziemlich sch?7er löslich. In den 
übrigen indifferenten gebräuchlichen organischen Solventien ist sie 
sehr wenig oder gar nicht löslich. Sie reduziert die Fehli ngsche Wsung 
auch bei. längerem Erwärmen nicht. 



Bei der Mehrzahl dieser Versuche habe ich mich der wertvollen 
HUfe des Herrn Dr. Hartmut Noth erfreut. 

Zum Schluß bin ich auch von Fräulein Dr. Anger unterstützt 
worden. Ich sage beiden dafür meinen herzlichen Dank. 
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Bei Fachausdrucken mit wechselnder Schreibweise im Text ist für die Registrie- 

nmg die zuletzt gebrauchte Schreibweise gewihlt. Demgemäß ist zu suchen 

Tetraacetat unter Tetracetat, Monoacetat unter Monacetat usw. Glukose und 

Glukosid sind grundsätzlich unter Glucose usw. registriert. 



Aoetobrom-oeUobiose 234, 235. — Ein- 
wirkung von Silbercarbonat 237, 238. 

— Reduktion 467. 
Acetobiom-galaktose 232. 
flc-Acetobrom-glucose 262. 
/f-Acetobrom-glucose. Darstellung aus 

of-Pentacetyl-glucose 264, 266. — 
Darstellung aus /^-Pentacetyl-glucose 
266, 268. — Einwirkung von Silber- 
carbonat 241, 243. — Verbindung mit 
Pyridin 260, 261. — Verbindung mit 
Methylmagnesiumjodid 264. 

/'-Acetobrom-glucose-methyl-magne- 
siumjodid 264. — Verhalten gegen 
Methylalkohol 266. — Verhalten ge- 
gen Wasser 264, 266. 

Acetobrom-lactose (Acetobrom-milch- 
zucker.Heptacetyl-brom milchzncker) 
227. — Einwirkung von Silbercarbo- 
nat 220. — Reduktion 388. 392. 396. 
406, 449. 

Acetobrom-maltose (Heptacetyl-brom- 
maltose) 219, 220, 266. 

Acetobrom-mannose (?) 348. 

Acetobrom-rhamnose (/-Rhamnose-1- 
bromhydzin-2.3,5-triaceUt) 117, 119. 

— Einwirkung von Silbercarbonat 
120. — Verwendung zur Glncosidsyn- 
these llOff. 

«-Acetochlor-gluoose 261* 

/^-Acetochlor-glucose, Darstellung aus 
A-Pentacetyl-glucose 263. 

Aceto-cytosin-glucosid (?) 197. 

Aceto-l,2-dibrom-glncose (Triacetyl- 
glucal-dibromid) 411, 426. — Einwir- 
kung von Methylalkohol 431. — Ein- 
wirktmg von Silberacetat 422. 



Aceto-l,6-dibrom-gluGoee, Struktur 376. 

— Reduktion 417, 446. — Verwand- 
lungen 363ff.. 367ff., 464ff. 

Aceto-glncal (Triacetyl-glucal) 387, 388. 
393, 396. — Barytverseifung 387, 390. 
393, 400. — Biomaddition 390. 397, 
411, 426. — Dichlorid 412, 428. — 
Einwirkung von Bromwasseistoff 417, 
424. — Oxydation 409. 418. — Hy- 
drierung 394, 401. — Struktur 409. •— 
Verhalten gegen Fuchsin 389, 397. — 
Verhalten gegen Wasser 394, 398. 

Aceto-halogen-glncosen, Allgemeines 
über 261, 268. 

Aceto-jod-cellobiose 284. — Darstellung 
aus or.Octacetat 236. — Darstellung 
aus /9-Octaoetat 237. 

/>^-Acetö-jod-gluco8e 232. 

Aceto-lactal (Hexacetyl-lactal) 388. 392, 
396, 406, 447, 449. — Dibromid 460. 

— Hydrierung 447, 463. — Oxyda- 
tion mit Salpetersäure 460. — Ver- 
seifung 447, 461. 

Aceton-cyanhydrin-gluco8id(l4namarin. 
Glucostdo-^M>xyiaobntter8äure - nitril. 
Phaseolunatin) 91. 93. 99. — AceUt 
98, 99. — GeschichtUches 92. — Tetra- 
acetat 98, 99. — Verhalten gegen Al- 
kali 93. — Verhalten gegen Emulsin 
93, 100. 108. 600ff. — Verhalten 
gegen Flachsenzyme 02. — Verhalten 
gegen Hefenenzjrme 93. — Verhalten 
gegen Phaseolunatase 100- • 

Aceton- Verbindungen der Zucker und 
Alkohole, Anwendung zur partiellen 
Acylierung268ff., 277ff ., 296ff ., 310ff . 

Acetonylierung (Ketonylierung) 279. 
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Aceto-rhodan-glacose (Tetracetyl-rho- 

dan-glncooe) 185, 189. — Binwirkung 

von Alkohol 185, 103. — Binwirkimg 

von Ammoniak 185« 191. 
Acetyl-cellobial (Hexacetyl-cellobial) 

457. — Dibromid 469. — Hydrienmg 

457. — Veneifung 457, 460. 
Acetyl-diaceton-iructoae (Monacetyl-di- 

aceton-lmctose) 333. 
Acetyl-diaceton-glucose (Monacetyl-di- 

aceton-glacose) 324. 
Acetyl-dibenzoyl-aoeton-glacose (Mon- 

acetyl-dibenzoyl-monaceton-glacose) 

325. 
Aoetyl-dibenzoyl-monaceton-fmctose 

(Monacetyl-dibenxoyl-monaceton- 

fmctose) 337. 
Acetyl-di-[^brombenzoyl]-aceton-inic- 

tose (Monaoetyl-di-[^bfombenzoyl]- 

monaceton-fmctose) 337. 
Acetyl-hydroceUohial (Hezacetyl-hydro- 

cellobial) 457. 461. — Verseifang 457, 

461. 
Acetyl-monaceton-fmctose (Monacetyl- 

monaceton-fmctoae) 334». - 
Acetyl-monaceton-glncose (ifonacetyl* 

monaceton-glocooe) 311, 325. 
AcyUenmg. partielle 268ff., 277ff., 

295ff., 310«. 
Acylwandemng bei Glnooeidbildimg 

114ff. 
Adenin-cf-glncoBid (6-amino-parin-cf-gla- 

coeid) 155. — Binwirkong von salpe- 
triger Sftore 141, 158. — Pikrat 156. 

— Stroktiir 141. — Verhalten gegen 
Säuren 157. 

a>.Äthozy-methyl-brenzschleimsatire 
480, 482. ~ Caldumsalz 481. — SU- 
bersalz 481. 

a>-Äthozy-methyl-furfurol477, 479. 482. 
^ Äthyl-aoetal 480. — Oxydation mit 
Silberozyd 480. — Semicarbazon 480. 

— Verhalten gegen S&uren 479. 
A-Äthylgalaktosid (Galaktit) 214. — 

Hydrolyse 214. — Konstanten 216. 
2-Athyl- thiouradl- [tetracetyl-glncoddj 

199. — Verhalten gegen Ammoniak 

200. — Verhalten gegen Sftnren 
199. 

Allyl-i-glacoeid 47. 211. — Dibromid 47. 
212. — Mbromonoid 47. — Tetracetat 



47. 209. — Verhalten gegen Rmnlsin 
211. 

Allyl-glaoosid-tetracetat (Allyl-tetrace- 
tyl-i^-glacosid, Tetracetyl-allyl-glaco- 
sid) 47. 209.. — Einwirkung von Ozon 
210. — Veiseifung 211. 

AUyl-tetracetyW-glncosid (Allyl-gluco- 
dd-tetracetat, Tetracetyl-allyl-glnco- 
sid) 47. 209. — Binwirkung von Ozon 
210. — Verseif ung 211. 

6-Amino-methyl-glucoBid 353, 354. — 
Hydrobromid 355. — Hydrochlorid 
355. — Struktur 376. — Verhalten 
gegen Salzsäure 356. 

6-Amino-purin-glncosid (Adenin-if-glu« 
coaid) 155. — Binwirkung von salpe- 
triger Säure 141. 158. — Pikrat 166. 

— Struktur 141. — Verhalten gegen 
Säuren 167. 

Amygdalin 72. — Binwirkung von He- 
fenauszug 80. — Heptacetat 86. 

ii-AmygdaUnsäure 501. 516. — Cincho- 
ninsalz 501. 616. — Verhalten g^en 
Bmulsin 600ff. — Verhalten gegen 
Säuren 617. 

<f,/-Amygdalinsäure» Verhalten g^en 
Bmulsin 500ff. 

/-Amygdalinsäure, Verhalten gegen 
Bmulsin 500ff. 

/^-Amylenhydrat-cf-glncosid 13. — Tetra- 
acetat 12. — Verhalten gegen Bmul- 
sin 16. — Verhalten gegen Säuren 14. 

Anhydro-gluconsäure 367. 370. — Amid 
368. 372. — Bariumsalz 372. — Cal- 
dumsalz 370. 372. — Knpfersalz 372. 

— Lacton 368. 371. — Struktur 368. 
Anhydro-glnconsäure-amid 368, 372. 
Anhydro-glucose 357. 465. 471. — p- 

Bromphenyl-hydrazon 465, 470. — 
Mentholverbindung 358. 364. — He- 
thylverbindung 367. 368. — Oxyda- 
tion mit Brom 367. 370. — Pheuyl- 
hydrazon 367. 362. — Phenyl-osazon 
358. 363. — Reduktion mit Amalgam 
367. 369. — Struktur 368. 361. 376. — 
Verhalten gegen Pudisin 361. 

Anhydro-glucose-^ -bromphenyl - hydra- 
zon 465. 470. — Spaltung 465. 471. 

Anhydro-menthol-glucosid 368. 364. — 
Verhalten gegen Natriumhydroxyd 
365. 
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Anhydro-methyl-glttoodd 357. 858. — 
Hydrat 367, 359. — Hydrolyae 357. 
350. — Struktur 376. — Verhalten 
gegen Bmnlain 357. 360. 

Anhydro-aorbit 367. 369. 

<f-Arabino8e. Darstellung aus Triacetyl- 
glucal 409. 418. — Bromphenyl- 
hydrazon 418- — Benzylphenyl- 
hydrazon 418. 

.Aspergillus niger 495, 4M. — Einwir- 
kung auf Cellobioae 495. 498. — Per- 
mentlösung 496. 498. 

/^-Benzobrom-if-glucose 37. 
Benzoyl-diaceton-d'uldt (Monobenzoyl- 

diaceton-duldt) (?) 209. 
Benzoyl-diaceton-fructoae (Monoben- 

zoyl-diaceton-fructose) 328. 
Benzoyl-diaceton-gluoose (Monobenzoyl- 

diaceton-glucose) 270. 311. 313. 
Benzoyl-diacetyl-monaceton-fructose 

(Monobenzoyl-diacetyl-monaceton- 

iructose) 336. 
Benzoyl-monaceton-fructose (Monoben- 

zoyl-monaceton-fructose) 329. 
Benzoyl-monaceton-glucose (Monoben- 

zoyl-monaceton-glucose) 314- 
/^-Benzyl-J-glucosid 25. — Tetracetat 

25. — Verhalten gegen Sauren 26. — 

Verhalten gegen Emulsin 26. 
<f-Bomeo!i-glucosid 18. — Tetracetat 

18. — Verhalten gegen Säuren 19. — 

Verhalten gegen Bmulsin 19. 
Brenzschleimsäure, Reduktion 485. 
/^-BromallyW-glucosid (DibromaUyl-J- 

glucosid) 47. 209. 212. — Tetracetat 

212. — Verhalten gegen Bmulsin 213, 

500ff. 
^-Brombenzoyl-diaceton-fructose 332. 
^Brombenzoyl-diaceton-glucose 278, 

291. 292. 
^-Brombenzoyl-glucose (Mono-^-brom- 

benxoyl-glucose) 278. 292. 293, 317. — 

Acetonylierung 293. 
p ' Brombenzoyl - monaceton - f ructose 

332. 
6-Bromgluco8e (Gluco6e-6-bromhydrin) 

465. 468ff. — Konfiguration 466. — 

Verbindung mit Mercaptan 465. 468. 
M-Brommethyl-furfurol 477. 482. — 

Verhalten gegen Alkohol 478. 



^-Bromphenyl-maltosason 263. 257. 
^-Bromphenyl-melibiosazon 253, 257. 

Cellobial 457. 460. — Acetat 457. — 
Hydrierung 457, 461. — Verhalten 
gegen Salzsäure 460. 

CeUobiose, Acetobrom-verbindung 234, 
235. — HeptaceUt 101, 234. 237. — 
Struktur 4. — Osoii ^5. 497. — Ver- 
halten gegen Aspergillus niger 486, 
496. '498. — Verhalten gegen Kmniaiii 
494. 495. — Verhalten gegen Hefe 
494. 496. — Verhalten gegen Kef tr- 
lactase 4»6. 497. 499. 

Cellobioson 495, 497. — Verhalten gegen 
Bmulsin 495. 497. 

CeUosido-glykolsaure 501. 518. — Blei- 
aalz 518. — Heptacetyl^ester 101. — 
Verhalten gegen Bmulsin 500ff. 

Cellosido - glykobaure - amid ((Mykol- 
amid-cellosid, Glykolsänre-amid-cdk>- 
sid) 102. — Heptacetet 103. — Ver. 
halten gegen Bmulsin 103, 500ff. 

Celloaido-glykolsaure-nitril (Glykol-ni- 
tril-ceUosid) 98. 104. •— Heptacetat 
103, 105. — Verhalten gegen Bmulsin 
93. 105. 500ff. 

Cellosido-glykolsaures Natrium, Verhal 
ten gegen Bmulsin 500ff. 

/?-Cetyl-<r-glttco0id 31. — TetraceUt 31. 

— Verhalten gegen Bmulsin 24. 25, 82. 

— Verhalten gegen Sauren 32. 
Chinolin, Verwendung zur Acylierung 

260, 295. — Verwendung zur Syn- 
these der Glucoside des Phenol 48, 49 : 
des Menthol 56. 58. 64; des Resordn 
57, 66. — Verwendung zur Synthese 
der Rhamnoside des Methylalkohols 
117, 130. 

Chloradenin-ii-glucosid (Chlor-^amxno- 
purin-i{-glnco8id. Monochlor-adenin- 
i-glucostd) 142. 159. — Btnwirkung 
von salpetriger Säure 160. — Verhalten 
gegen Säuren 160. 

Chlor-6-amino-puriu-<f-gluoo8id (Chlor- 
adenin-J-glucosid, Monochlor-adenin- 
<f-gluco8id) 142. 159. — Einwirkung 
von salpetriger Säure 160. — V\erhalten 
gegen Säuren 160. 

2-Chlor-hypoxan thin-<f-gittcoaid, Veriial- 
ten gegen Ammoniak 160. 
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a>.Ch]onnethyl.{ttrfarol 477, 478. 482. — 

Verhalten g^^ Alkohol 478. 
2-Chlor-pyridi]i-^car1)otisaiire 483. 487. 

— Kupfer-, Caldttm-, Stlbersalze 488. 

— Reduktion 483, 489. 
Chlor-theophylUn-^-glucosid 161. — 

Tetracetat 160. — Verhalten gegen 

Säuren 161. 
Cinnamoylierung 342. 
Cyan-glncoside 68, 72, 91. 
/?-Cyclohexanol-<{-gluco6id 28. — Tetra- 

acetat 27. — Verhalten gegen Bmul- 

sin 28. 
Cytosin- Silber, Einwirkung von Aceto- 

brom-glucose auf 197. 

Dehydro-achleims&ure (Puran-2,6-di- 

carbons&ure) 483, 486. — Reduktion 

486. 
2-I>e8oxy-gluco6e (2 - Desoxy - mannoee) 

416. — Methylverbindung 414, 442. 
2-I>e8oxy-methylglnco8id 414, 442. — 

Triacetet 442. — Verhalten gegen 

Bmnlsin und Hefe 416. 
Dehydro-schleims&ure 483, 486. 
a-Diaceton-dnldt 260, 270, 271. — Ben- 

zoylierung 296, 297. — Isomerie 296. 

— Krystallform 308. 
^-Diaoeton-dulcit 269. 270, 272. — 

Benzoylierung 297. — Isomerie 296. 

IMaceton-erythrit 280. 

Diaceton-gluoose 279, 282. 

^-Diaceton-mannit 279. 280. 

Diacetyl-aceton-erythrit (Diacetyl-mon- 
aceton-erythrit) 277, 286. 

dc-Diacetyl-di - [^brombenzoyl]-erythrit 
277, 286. 

^-Diaoetyl-di-{^brombenzoyl]-erythrit 
277. 288. 

Diacetyl-erythrit 277, 287. 

Diacetyl-glucal (?) 394, 398. — Verhal- 
ten gegen Säuren 399. 

Diacetyt-glucal-6-bromhydrin 417, 446. 

— Bromaddition 446. 
Diacetyl-/-menthol-rhamno8id 133- — 

Ammoniakverseifung 134, 136. 

Diacetyl-numaceton-erythrit (Diacetyl- 
aceton-erythrit) 277, 286. 

Diacetyl-salicyl-mannit 296, 306. 

A-Dianisoyl-diaceton-dnlcit 296, 300. 

^-Dlaniaoyl-diaceton-duldt 296, 301. 



Dlanisoyl-duldt 301. 
Dianisoyl-mannit 296, 3(^4. 
Dibenxoyl-aceton-erythrit (Dibenzoyl- 
monaceton-erythrit) 270, 277, 284. 
(X-Dibenzoyl-diaceton-duldt 269. 273, 

296. 297. — Isomerie 296, 297. 
/9-Dibenzoyl-diaceton-duldt 273, 296, 

298. 
<x-Dibenzoyl-duldt 269, 273. 299. — 

Isomerie 296. 
Dibenxoyl-erythrit (?) 277. 
Dibenzoyl-glucoae 310, 326. — Einwir- 
kung von Brombenzoylchlorid 327. — 

Konstanten 311. 
Dibenzoyl - monaceton - erythrit (Di- 

benzoyl- aceton-erythrit) 270. 277. 

284. 
Dibiom-allyl-<f-gluoostd (^BromaUyl-J- 

glucodd) 47, 209, 212. — Tetracetat 

212. — Verhalten gegen Emulsin 213. 

600ff. 
Di-[^brombenzoyl]-aceton-erythrit (Di- 

[^brombenzoyl]-monaceton-erythrit) 

277. 286. 
Di-[^-bromben»>yl]-erythrit (?) 277, 

286. 
IH-lp- Bxombenzoyl]-manaceton-erythrit 

(Di-[^brombezizoyl] -aceton-erythrit) 

277, 286. 
3,4-Dicarbomethoxy- diozy - dnnamoyl- 

ddorid (Dicarboinethoxy-kaffeesäure- 

cfalorid, 3.4-Dicarbomethozy-diozy- 

zimtsäurechlorid) 342, 349. — Ein- 
wirkung von Alkohol 349. 
3.4 - Dicarbomethozy - dioxy - zimtsäure 

(Dicarbomethozy - kaffeesäure) 342. 

348. 
3,4-Dicarbomethoxy - diozy - zimtsänre- 

äthylester (Dlcarbomethoxy-kaffee- 

säure-äthylester) 849. 
3,4-Dicarbomethozy - diozy - zimtsänre- 

Chlorid (8,4-Dicarbomethoxy-diozy- 

dnnamoyl-chlorid, Dicarbomethozy- 

kaffesäuxe-chlorid) 342, 349. — Ein- 

Wirkung von Alkohol 349. 
3,4-Dicarbomethozy - dioxy - zimtsänre- 

methylester (Dicarbomethoxy-kaffee- 

sänrc-methylester) 349. 
Dicarbomethozy-kaffeesäure-äthylester 

(3,4 - Dicarbomethozy - dioxy - zimt- 

säureäthylester) 349. 
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Dicarbomethozy-kaffeesäure-chlorid 
(3,4 - Dicarbomethoxy • diozy - dima- 
moyl-chlorid, 3.4-Dicarbamethoxy- 
diozy-zimts&iireH^lorid) 342.349. — 
Binwirknng von Alkohol 349. 

Dicarbomethozy - kaf f eesänre - methyl- 
ester (3,4 - Bicarbomethozy - diozy- 
zimtsänre-methyleBter) 849. 

Dicarbomethozy-aalicyl-diaceton-dulcit 

303. 

Dichlor-adenin-if-glacoaid (2.3-Dichlor- 
6-ainmo-piirin-<{-glnco8id) 141. 154. 

— Reduktion zum Adenin-glncosid 
141. 155. — Reduktion zum Mono- 
chlor-adenin-glttcoaid 142. 159. — 
Verhalten gegen Säure 155. 

2,3-Dichlc»-6- amino • purin -d- glucoaid 
(Dich]or-adenin-<i-gluco8id) 141. 164. 

— Reduktion zum Adenin-glucoaid 
141, 155. — Reduktion zum Mono- 
chlor-adenin-glucosid 142, 159. — 
Verhalten gegen Säuren 156- 

««Dihydrofnran-dicarbonaäure 483. — 
Diamid 484. 492. — Dichlorid 484, 
492. — Holbamid (Monamid) 484. 
491. — Verhalten gegen Alkali 484. — 
Verhalten gegen Ammoniak und Am- 
moniumbromid 483. 484. 485. 487. 

T'-Dihydrofuran-dicarbons&ure 484. — 
Verhalten gegen Ammoniak 484, 487. 

Dihydrofuran - diciM^bonaäure - diamid 
484. 492. — Verhalten gegen Alkali 
und Säuren 493. 

Dihydrofuran • dicarbonaänre • dichlorid 
484. 492. — Verhalten gegen Ammo- 
niak 492. — Verhalten gegen Wasser 
492. 

Dihydrofuran - dicarbonsäure - monamid 
484, 401. — Caldumsalz 491. — Ver- 
halten gegen Alkali] und Säuren 
492. 

Dijodhezan ( ?), Darstellung aus Hydro- 
^ucal 405. 

Disaccharide. Synthese ans Acetobrom- 
glucose 241. 245. 249. 

DisaUcyl-duldt 304. 

Disalicyl-mannit 306. 



Emu]sin,Wirkung auf /T-Glucoside 500ff . 
Epimerie 375. 416- 



Furan - 2.5 - dicarbonsäure (Dehydro- 
schleimsäure) 483. 485. — Reduktion 
485. 

Galaktit («-Äthyl-galaktosid) 214. — 
Hydrolyse 214. — Eonstanten 216. 

Oalloyl-diaceton-fmctose (Monogalloyl- 
diaceton-fructose) 312. 339. 

Gentiobiose, Verhalten gegen Bmnlaist 
und Hefe 494. 

/^-Geraniol-if-gluoosid 29. — Tetracetat 
28. —^ Verhalten gegen Bmulsin 30. — 
Verhalten gegen Säuren 30. 

Ghical 387. 390. 393. 400. — DiaceUt ( ?) 
394.398.— Pichtenspahnreaktion 388, 
391. 394. — Hydrazonbildnng 387. 
391. 394. — Hydrierung 394. 403- — 
Reacetylierung 391. 401. — Struktur 
388. 395. 448. — TriaceUt 387. 388. 
393. 396. — Verhalten g^en Fuchaiii 
387. 391, 393. — Verhalten gegen 
Säuren 388. 391. 394. 400. 

Glucal-hydrobromid-diaceUt 417. 424. 

— Triacetat 417. 426. 
Glncal-hydrobtomid-triacetat 417. 42S. 

-^ Diacetat 417. 424. 
Glucose. Acetobrom-Verbindung 254. 
255. 258. — Acetobrom-glucose-pyri- 
dinium-bromid 260. — Benio-brom- 
Verbindung 37. — Benzoyl-Verbin- 
dungen 311. — ^Brombenzoat 278, 
292. - Cyanamid-Verbxndung (?)192. 

— Dimethylacetal (?) 3. 6. — Harn- 
stoff-Verbindung 186, 196. — Iflo- 
cyanat 186. 195. — r-Methylverbxn- 
dung 6. — oc- und )9-Pentacetat 253, 
258. 362. — oc- und /9-Pentacinnamoat 
342ff. — Phlorogludn-Verbindnng 
43. — TetraceUt 241. 243. 266. — 
Thiocarbamld 185, 191. — Thio- 
urethan 185. 193. -— Vanillinglacoaid 
21. — Verhalten gegen Fuchsin 361. 

ß'GlvLCoae, Acetonyliemng 279. 
Gluco8e-2-bromhydrin 412. 414. 422. — 

Acetat 412. 422. 
Gluco6e-6-bromhydrin (6-Bromglnco6e) 

465, 468ff. — Konfiguration 466. — 

Verbindung mit Mercaptan 465, 468. 
Glncose-6 - bromhydrin - äthylmercaptal 

465. 468. — Konfiguration 466. 
Glucose-carbamid (Gluoose-hamstoff) 

186. 196. 
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Glncose-CTanamid (?) 192. 

Glocose-dimethyl-acetal (?) 3, 6. 

Glncose-haniBtoff (Glacoee - Carbamid) 
186, 106. 

Glucoee-iaocyaiiat 136. — Tetracetat 
106. 

ii-Glucose-phloroglactn 43. 

Glncose-thiocarbamid 185, 101. — Ein- 
wirkimg von Qttecktilberozyd 102. 

Glncose-thioorethan 185. — Tetracetat 
103. 

ff-Glncosidase (Hefenauszog) 65. 

«-Glnoomde, Allgemeines über Synthe- 
sen 23, 40. 

^-Glncoside, Allgemeines über Synthe- 
sen 11. 23, 24. 110, 184. 200. — Cyan- 
haltige Glnooside 68ff., 72. Ol ff. — 
Pnringluooside 137ff.. 162ff., 174, 
178ff. — Nichtfnroide Glucoside 3, 
111. — Verhalten gegen Permente 
404, 500ff. 

Glucosido-gallussäure. Hydrolyse mit 
Salzsäure 612. — Verhalten gegen 
Bmulsin 600ff. 

ß, <2-Gtacosido-glykolsaiire 24, 34. — 
Amid 24, 35, 68. 88. — Calciomsalz 
34. — Natrimnsalz 35. — Nitril 73. — 
Methylester 100. — Tetracetylester 
32. — Verhalten gegen Kmnlsin 24, 
34, 500ff . — Verhalten gegen Sfinren 
34. — Verhalten des Caldomsalzes 
gegen Bmnlsin 100, 500ff. 

ß, li-Glttcosido-glykolsänre-amid (Gly- 
kol-amid-giacosid) 24. 35. 68, 88. — 
Binwirkong von Phosphoroxychlorid 
73. — PentaceUt 36 (?) — TetraceUt 
73. 88. — Verhalten gegen Bmulsin 
24, 36, 500ff. — Verhalten gegen 
Saoren 36. 

ß, ii-GlucoBido-glykols&nre-methylester 
109. — ^Verhalten gegen Bmulsin 500ff . 

ß, li-Glucosido-glykolsanre-nitril (Gly- 
kol-nitrü-glucosid) 73, 00. — Tetra- 
acetat 73. 80, 106. — Reacetylienmg 
106, 107. — Verhalten gegen Bmulsin 
108, 500ff . — Verhalten gegen Säuren 
107. 
ß, ii-GlnaMrido-glykolsaure Salze. Ver- 
halten g^en Bmnlsin 600ff. 
Glncosido-i. ^mandelsäure 74. 100, 512. 
— Amid 74. — Hydrolyse mit Säuren 



612. — Trennung der Komponenten 
100, 513. — Tetracetylester 68. 

Glucosido-if-mandelsäure 501. 513. — 
Chimnsalz 100, 501. 513. — Methyl- 
ester 515. — Verhalten gegen Bmulsin 
109, 500H. — Verhalten gegen Säuren 
515. 

Gluco6ido-/-mandclsäure. Verhalten ge- 
gen Bmulsin 600ff. 

Gluco8ido-<i-mande]säure-amid (i-Man- 
del-amid-glncosid) 60. 76. — Einwir- 
kung von Phosphoroxychlorid auf das 
AoeUt 60. 70. — TetraceUt 60. 77. — 
Verhalten gegen Bmulsin 72, 78. 500f f. 
— Verhalten gegen Säuren 78. 

Glucosido-(2, /-mandelsäure -amid (d, l- 
Maudel-amid-glucosid) 60. 74. — 
Trennung der Komponenten 60. 75. 

Gluco8ido-/-mandelsäure-amid (/-Man- 
del-amid-glucosid) 60, 75. — Einwir- 
kung von Phosphoroxychlorid auf das 
Acetat 60. — Pyridinverbindung 60. 
75. — Tetracetat 60. 76. — Verhalten 
gegen Bmulsin 72. 75, 500ff. 

Glucosido-i-mandelsäure-methylester 
515. — Verhalten gegen Bmulsin 
500ff.. 516. 

Gluco8ido-<f-mandelsänre-nitril (if-Man- 
del-nitril-glucosid. Sambunigrin) 69. 
71, 81, 84. — BleifäUung 72. -- Tetra- 
acetat 70. 81. — Verhalten gegen 
Bmulsin 72. 86. 500ff. 

Glncosido-«;. /-mandelsäure-nitril (d, /- 
Mandel - nitril - glucosid. Prulaurasin) 
71. 81. 83. — Bleiverbindung 82. — 
Trennung von d- und /-Porm 84. 

Glnco0ido-/-mandelsäure-nitril (/-Man- 
del-nitril-glucosid) 71. 84. ~ Bleifäl- 
lung 72. — Darstdlung aus Amygda- 
lin 71. 80. — TetraceUt. 78. 80. — 
Verhalten gegen AlkaU 85. — Verhal- 
ten gegen Bmulsin 72. 86. 108. 
SOOff. 

Gluoosido-<f. /-mandelsaure Salze, Ver- 
halten gegen Bmulsin 500ff. 

Glocosido-flK-oxy-isobuttersäute (Phase- 
olunatinsäure) 03. 05. — Amid 05. — 
Methylester. Verhalten gegen Bmul- 
sin SOOff. — Nitrü Ol. 00. — Tetra- 
acetylester 04. — Verhalten gegen 
Bmulsin SOOff. 
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Gliico8ido-«-ozy-i8olnittenitiie-a]iiid(a- 
Ozy-i8obattenaiire-a]nid-glaooatd)06. 
— Reacetylienmg 07. — Tetracetat 
96. — Verhalten g^en Bmidaiii 96. 
MOff. 

Gliiooaido-«(-oxy-i8ohatter8äiire-methyl- 
ester, Verhalten gegen Kmnliiin MOff. 

Glucoaido - a-ozy • isobattersänxe - nitrfl 
(AoetoncyanhTdrin-gliicoaid, Linama^ 
rin, Phaäeölnnatin, «-Ozy-isohntter- 
sänre-nitril-glttcoeid) 91, 93. 99. — 
Geschichtliches 92. — Tetracetet 98. 
99. — Veriialten gegen AlkaU 93. — 
Verhalten gegen Bmnlsin 93, 100, 
106, MOff . — Verhalten gegen Flach- 
aencyme 92. — Verhalten gegen Hefe 
93. — Verhalten gegen Phaseolnna- 
tase 100. 

Glocosido-tf-ozy-isolmtterBaiite Salze. 
Verhalten gegen Bmnlsin ßOOff. 

Glnco-syringasäure» Verhalten gegen 
Kmnütin 600ff. 

Glnoosido- 1,3.7 - trimethyl - hanisfinre 
(Hydrozy-caleln-^-glncosid). Struk- 
tur 140. — Tetracetet 140. 162. 

Glnco-Tanillin (Vanillin-i2-gluoosid) 12. 
21. — Tetracetet 20. 24. 

Glaco-TanitUnsänre 24. — Verhalten ge- 
gen Bmnlsin GOOff. 

Glykolaldehyd-^f-glucosid (?) 47. 

Glykolamid-cellosid (Cellosido - glykol- 
8&nreamid, Glykols&nre-amid-celloetd 
102. — Heptacetet 103. — Verhalten 
g^^ Bmnlsin 103, fiOOff. 

Glykolamid-gluoosid (Glncosido-glykol- 
sämeamid) 24. 35, 68, 88. — Binwir- 
kung von Phosphoroxychlorid 73. — 
Pentacetet (?) 36. — Tetracetet 73, 
88. — Verhalten g^en Bmnlsin 24, 
36, 600ff . — Verhalten gegen Sänren 
36. 

^-Glykol-J-glucosid 219, 225. — Tetra- 
acetat 225. — Verhalten gegen Bmnl 
sin 219, 226. — Verhalten gegen Sau- 
ren 226. 

Glykol-nitrü-cellosid (Cdlosido-glykol- 
säure-nitrfl) 93, 104. — Heptacetet 
103, 106. — Verhalten gegen Bmnlsin 
93. 106. 500«. 

Glykol-nitrü-glncosid (Glucosido-glykol- 
sÄure-nitril) 73, 90, 106. — Tetracetat 



73. 89. 106. — Reacetjüenmg 106» 
107. — Verhalten gegen Bmnlsin 106. 
600<f . — Verhalten gegen Sauren 107. 

Glykols&ure-Sthylester 24. 32. 68. 

Glykolstare-amid-ceUosid (Cdlostdo- 
glykols&ure-amid. Glykol-amid-cdlo- 
sid) 102. — Heptacetet 103. — Ver- 
halten gegen Bmnlsin 103. 500£f. 

Guanin-<{-glnco6id (?) 142. 16a — Ver- 
halten gegen S&uren 161. 

Hefenauszng (a-Glucosidase) 66- 
Heptacetyl-amygdalin 86- — ^Ammoniak- 

▼erseifung 87. 
Heptacetyl-brom-lactose (Acetobrom- 
lactose . Acetobrom - milchzncker, 
Heptacetyl-brom-milchzncker) 227. — 
Binwirkung von Sübercarbonat 220- 

— Reduktion 388. 392. 396. 406. 440. 
Heptacetyl-brom-maltose (Aceto-brom- 

maitose) 219. 220, 265. 
Heptacetyl-brom-müchzncker (Aceto- 
brom-lactose, Aceto-brom-müchzuk- 
ker. Heptacetyl-brom-lactoie) 227. — 
Binwirkung von SQbercarbonat 2S20. 

— Reduktion 388, 392. 396, 406. 449. 
Heptacetyl-ceUobiose (Heptacetyl-cel- 

lose) 101, 234. 237. — Verhalten gegen 

Natronlauge 238. 
Heptacetyl-oellosido-glykobänre - ätfayl- 

ester 101. — Ammoniakverseifung 

102. 
Heptacetyl-cellosido - glykols&ure - amid 

(Heptacetyl-glykol-amid-c^losid) 103. 

— Binwirkung von Phosphoroxychlo- 
rid 103. 

Heptacetyl-odlosido - glykolsäure - nitril 
(Heptacetyl-glykol-nitril-cellosid) 103, 
105. — Ammoniakverseifung 104. 

Heptacetyl - glykolsäure - amid - ceQcsid 
(Heptacetyl-oeOosido-glykdlamid) 103. 

— Binwirkung von Phosphoroxy- 
chlorid 103. 

Heptecetyl-glykol-nitril-ceUosid (Hept- 
acetyl-ceUosido-glykohutrfl) 103, 106. 

— AmmoniakverMifung 104. 
Heptacetyl-lactose 230. 
Heptaoetyl-maltose 219. 220. 265. — 

Verhalten gegen Alkali 222. 
Heptacetyl-menthol-maltosid 219, 222. 

— Barytverseifung 223. 
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Hcptacetyl-tbiophenöl-lactosid 20ö. — 
Verseifmig 206. 

Hexacetyl-cellobial 467. -— Barytversei- 
fung 457. 4e0. — Dibromid 469. — 
Hydriening 457. 461. 

Hexacetyl-hydroceUobiol 467. 461. — 
Vendfnng 457. 461. 

Hexacetyl-hydxolactQl 447. 453. — Ver- 
seifimg 447. 454. 

HexacetyMactal 388. 392. 396. 406. 447. 
449. — Dibromid 450. — Hydrienmg 
447. 453. — Oxydation mit Salpeter- 
säure 450. — Verseifnng 447. 451. 

Hexadmiamoyl-maimit 343. 

Hydro-ceUobial 457. 461. — Acetat 457. 
461. — Verhalten gegen Bmnlsin 457. 
462. 

Hydro-glucal 394. 403. — Acetylierung 
405. — Darstellang ans HydroceUo- 
bial 457. — Barstellung aus Hydro- 
lactal 448. 456. — Verhalten gegen 
Wasser und Säuren 404. 

Hydro-lactal 447. 454. — AceUt 447. 
453. — Verhalten gegen Bmulsin 448. 
456. — Verhalten g^en Säuren 455. 

Hydioxy-caldn-i^glncosid (Gluoosido- 
1,3.7-trimethyl-hamsäure) , Struktur 
140. -. TetraceUt 140. 152. 

Hypozanthin-<{-gluco6id 141. 158. — 
Verhalten gegen Säuren 159. 

lonenkonzentration, Einfluß auf die 
Glucosidspaltung 501 ff. 

Iso-amygdalin (?) 88. 

Iso-maltose, Verhalten gegen Bmulsin 
und Hefe 494. 

«f-Iso-rhanmose (Iso-rhodeose) 374. 382. 
-^ Methylverbindung 374. 380. — 
Phenylosason 383. — Oxydation mit 
Brom 384. — Struktur 374. 376. — 
Verwandlung in Methylfurfurol 374. 
386. 

<f-Iso-rhamnonsäure (Iso-rhodeonsäure) 
384. — Lacton 385. — Phenylhydra- 
zid 385. 

<f-Iso-rhamnonsäure-lacton 385. 

Iso-rhodeoie ((2-Iso-rhamnose) 374. 382. 
— Methylverbindung 374. 380. — 
Phenylosazon 383. — Oxydation mit 
Brom 384. — Struktur 374. 376. — 
Verwandlung in Methylfurforul 374, 
386. 



Iso-rhodeonsäure (Iso - rhamnonsänre) 

384. — Lacton 385. — Phenylfaydra- 

zid 385. 
Iso-trehalose 218. 241. 242. 248. — 

AceUt 241. 245. 247. — Struktur 242. 

— Verhalten gegen Säuren 242. 249. 

Jodwasserstoff - Eisessig. Darstellung 



Ketonylierung (Acetonylierung) 279. 

Kefir-lactase (Lactase) 495. 497. — 
Fermentldsung 499. — Einwirkung 
auf Cellobiose 497. 499. — Einwirkung 
auf Cellobioson 497. 

Lactal 447. 451. -^ AceUt 388. 392. 396. 
406. 447. 449. — Hydrierung 447. 455. 
— Verhalten gegen Emulsin 453. — 
Verhalten gegen Fuchsin 453. — Ver- 
halten gegen Säuren 453. 

I«actase (Kefir-lactase) 495, 497. — Per- 
mentlosung 499. — Einwirkung auf 
Cellobiose 497. 499. — Einwirkung 
auf Cellobioaon 497. 

Lactose (Milchzucker). Acetobrom Ver- 
bindung 227. ~ Heptacetat 230. — 
Struktur 4. — Thiophenol-lactosid 
206. — Verhalten gegen Kefir-lactase 
497. 

IfSurocerasin 70. 

Linamarin (Aceton-cyanhydrin-glnco- 
sid). Glucosido-a-oxy-isobuttersäure- 
nitril. «-Oxy-isobuttersäurenitril-glu- 
cosid. Fhaseolunatin) 91. 93. 99. — 
Geschichtliches 92. -— Tetracetat 98, 
99. — Verhalten gegen Alkali 93. — 
Verhalten gegen Emulsin 93. 100. 108. 
500ff. — Verhalten gegen Flachs- 
enzyme 92. — Verhalten gegen Hefe 
93. — Verhalten gegen Phaseoluna- 
tase 100. 

Maltose. Acetobromverbindung 219.220, 

255. — ^-Brom-phenyl-osazon 253. 
257. — Heptacetat 219. 220. 255. — 
Menthohnaltosid 219. 223. — Oson 

256. — Verhalten gegen Aspergillus 
niger 497. 

Maltose-^ - bromphenyl - hydrazon 253. 

257. 
Maltoson 256. 
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«^•Mandel-amid-glucosid (GlttCoaido-<f- 
mandebäure-amid) 69, 76. — Binwir- 
kung von Phosphoroxychlorid auf das 
Acetet 69. 79. — TetraceUt 69, 77. — 
Verhalten gegen Bmulsin 72. 78. 
500ff. — Verhalten gegen Sfturen 
78. 

ä, /-SCandel-amid-glucosid (Glucosido-<f. 
l-mandelsänre-amid) 69, 74. — Tren- 
nung der Komponenten 69, 75. 

/-Mandel-amid-glncosid (Glucoaido-/- 
mandelßäure-amid) 69, 75. — Binwir- 
kung von Phosphoroxychlorid auf das 
Acetat 69. — Pyridinverbindnng 69, 
75. — Tetracetat 69. 76. — Verhalten 
gegen Emnlsin 72. 75, 500ff. 

<f-Mandel-nitril-glucoflid (Gluco8ido-<{- 
mandelsäure-nitrü. Sambunigrin) 69, 
71. 81. 84. — Bleüällung 72. — Tetra- 
aceUt 79. 81. — Verhalten gegen 
Bmulsin 72. 86, 500£f. 

ii, /-Mandel-nitrü-glucosid (Glucosido-<f. 
/.mandelsäure-xiitril. Frulaurasin) 71. 
81. 83. — Bleiyerbindung 82. — Tren- 
nung von d' und /-Form 84. 

/-Mandel - nitril - glucosid (Glucosido - /- 
manddsäure-nitril) 71, 84. — Blei- 
fällung 72. — Darstellung aus Amyg- 
daUn 71. 80. — TetraceUt 78, 80. — 
Verhalten gegen Alkali 85. — Verhal- 
ten gegen Bmulsin 72. 86, 108, 500ff. 

Mandel-xiitril-glucoside. Geschichte 70. 

d, ^Mandelsäure-äthylester68. — Amid- 
glncosid 69. 

Mannose, Acetobromverbindung ( ?)348. 
— Pentabenzoat 342. — Pentacetat 
342. — Pentadnnamoat 345. 

Melibiose. ^Bromphenyl-osazon 253. 
257. — Oson 256. 

Melibiose-^-bromphenyl-osazon 253. 
257. 

Melibioson 256. 

tx, /.Menthol-<;-glucosid 56. 63, 64. — 
Tetracetat 56, 59, 63. — TriaceUt 56, 
62. — Verhalten gegen Bmulsin 57. 
65. — Verhalten gegen Hefe 57. 65. — 
Verhalten gegen Säuren 65. 

/?, /-Menthol-i-glucosid 16. 57. 59. — 
Reacetylierung 61. — Tetracetat 15. 
58. — Triacetat 56. 60. — Verhalten 
gegen Bmulsin 18, 57, 65. — Verhal- 



ten g^en Hefe 57, 65. — Verhalten 
gegen Säuren 56, 65. 

/-Menthol-maltosid 219. 228. — Barinm- 
salz 224. — Heptacetat 219, 222. — 
Verhalten gegen Säuren 224. 

a, /-Menthol-rhaninosid 134. — üiacetat 
133. — Verhalten gegen Sauren 134. 

ß, /-Menthol-rhamnosid 135. — Diace- 
Ut 133. — Verhalten g^en Säuren 
136. 

Methyl-brenzschleimsäure, Darstellnng 
aus Methyl-furfurol 386. 

Methyl-tf/>t-glucosamin 415, 440. — 
Tetracetat 416, 440. — Basigsaures 
Salz 440. — Bromwasserstoffsaures 
Salx 415, 438. — Salzsaures Salz 415. 
439. — Verhalten gegen Bmulsin und 
Hefe 416. — Verhalten gegen Säuren 
416, 440. 

Methyl-furfurol, Darsteliung aus Iso- 
rhanmose 386. — Oxydation 386. 

0(-Methyl-gluco8id. Binwirkung von Me- 
taphosphorsäure 171. — Verhalten 
gegen Hefe 10. — Verhalten gegen 
Säuren 5. 9, 54, 512. 

/9-Methylgluco8id,DatsteUnng ans Aceto- 
brom-glucose-methyl - magnesiumlno- 
mid 266. — Darstellung aus Benzo- 
bromglucose 3*^, 39. — Pentabenzoat 
38. — Verbindung mit Metfaylmagne- 
siumjodid 264. 266. — Verhalten ge- 
gen Bmulsin 10. — Verhalten gegen 
Säuren 5. 9. 512. 

r-Methylglucosid 6. — Verhalten gegen 
Bmulsin 3. 9. — Verhalten gegen 
Hefe 3, 10. — Verhalten gegen Säuren 
3. 4. 8. 

Methylgluco6id-2-bromhydrin Form I 
413. 434. — AceUt 413, 431. — Re- 
duktion 414. 442. — Verhalten gegen 
Alkali 435. — Verhalten gegen Am- 
moniak 414. 415. 438. — Verhalten 
gegen Fermente 414. — Verhalten 
gegen Säuren 414. 436. 

Methylglucosid-2-bromhydrin Form n 

413. 435. — AceUt 413, 433. — Re- 
duktion 414, 442. — Verhalten g^^ 
AlkaU 436. — Verhalten gegen Am- 
moniak 414. — Verhalten gegen Fer- 
mente 414. — Verhalten gegen Säuren 

414. 436. 
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/9-Methy1giiioo8id-6-btQmli7dri]i 464, 
467. — AceUt 374. 464. 467. ^ Hy- 
dxolyse 465, 467, 468. — Rfidnktioa 
374, 879. — Verhalten gegen BmnUn 
464, 467. 50011. 

Metii3dgliioo8id-2-€li]orhydrin 487. ^ 
Aoetat 436. — Verhalten gegen Am- 
moniak 416, 488. 

«-Methylglaooaid-dipliospharB&nie (?) 
171. 172. -- Bariomsalz 171, 172. t- 
Veriialten gegen Sänren 172. 

Methylglncodde. Struktur 1. 

« -Methylglwfjnaid - monophoaphon&nre 
(?), Dibariomsalz 173. 

^-Methyl-ii-iaorhamnoaid 874. 380. — 
AceUt 874. 879. — Struktur 376. — 
Verhalten gegen Bmulain 878. 881. 
500lf. 

A-Methyl-rhamnosid 131. — Konstanten 

111. -- TriaoeUt 111. 131. — Ver- 
halten gegen S&nxen 182. 

^^.MethyWhamnond 112. 126. — Kon- 
stanten 111. — Tkiacetot 111. 112. 
125. — Verhalten gegen BmnUn 127. 
— Verhalten gegen Hefe 127. — Ver- 
halten gegen SAnxen 127. 

r-Methyl-Thamnosid, Monacetot 111. 
112.127.~TdaoeUtlll.125. — Re- 
acetyliemng 129. 

a-Methyl-rhamnodd (almpaaes Methyl- 
rbamnosid) 118. 130. — TdaceUt 111. 

112, 129. — Verhalten gtgea Säuren 
118. 180. 

X-Hethyl-rhamnoBid-nionacetat (^^-Mon- 
acetyl-methyl-rfaamnodd) 111. 118. 
127. — Acetylicrung 129. — Ammoni- 
akrerMünng 127. — Verhalten gegen 
Alkali 112. — Verhalten gegen Säu- 
len 129. 

HOchsnckcr (I^actose). Aoetobromver- 
bindung 227. ^ HeptaoeUt 280. — 
Struktur 4. — Thiophenol-lactosid 206. 
•— Verhalten gtguk Kefirlactaae 497. 

Monaceton-erythzit 270. 278. 280. 

Monaceton-^uoose 279. 282. 283. — 
Verhalten gegen AlkaU 282. 

Ifonaoeton-mannit 269. 

Ifonaoetyl-diaceton-fructose (Acetyl-di- 
aoeton-fmctose) 388. 

]f6naoet]^-diaceton-g|ucose (Acetyl-di- 
aoeton-glncose) 824. 

FUchtr, Kohknhydnte II. 



Monaoetyl-dibenzoyl-monaoeton-fmc- 
tose (Acetyl-dibenaoyl-monaceton- 
fmctose) 837. 

Monacetyl - dibensoyl - monaoeton - glu- 
cose ( Aoetyl - dibenzoyl- monaceton- 
glncose 325. 

Monacetyi-di-[^brombenzoyl]-monace- 
ton-fmctose (Acetyl-di-{^bromben- 
zoyl]-monaceton-fracto8e) 387. 

Monacetyl-fmctose (?) 335. 

y-Monacetyl-methyl-rhamnowid (/-Me- 
thyl-rhamnosid-monacetat) 111, 118, 
127. — Acetylierung 129. — Ammo- 
niakyerBeifung 127. — Verhalten ge- 
gen Alkali 112. — Verhalten gegen 
Säuren 129. 

M o nacetyl-monaceton-lructose (Acetyl- 
monaceton-fructose) 334. 

Monaoetyl-monaceton-gincose (Aoetyl- 
monaoeton-glncose) 811, 325. 

Monanisoyl-dnldt 302. 

Monobenzoyl-diaeeton-dnlcit (Benxoyl- 
diaceton-dnldt) (?) 269. 

Monobenzoyl - diaceton - Iructose (Ben- 
zo^-diaceton-fructoae) 328. 

Monobenzoyl-diaceton-s^ncoae(Bensoyl- 
diaceton^ncose) 270, 311. 313. 

Monobenzoyl-diacetyl-monaceton - Iruc- 
tose (Benzoyl - diacetyl - monaceton- 
Iructose) 336. 

Monobenzoyl-dnkit 269. 274. 

Monobenzoyl-fructose (?) 329. 

^Monobenzoyl-glncose (Vacdnün) 312, 
315. — Aoetonylierung 817. — Kon- 
stanten 311. — Vergleich mit Vacd- 
nün 319. — Verhalten gegen Phenyl- 
hydrazin 318. — Verhalten gegen 
Säuren 317. 

Monobenzoyl-monaceton-fmctose (Ben- 
zoyl-monaceton-lnictose) 329. 

Monobensoyl-monaceton-gluooae (Ben- 
soyl-monaoeton-glucose) 814. 

Monobrom-allyl-if-ghicoeid 47. 

Motto-^brombenzoyl-glncose (^Brom- 
benzoyl-ginoose) 278, 292, 293. 317. — 
Aoetonylierung 293. 

Monodüor- adenin -if-gluoosid (Chlor- 
adenin-i^glucosid. Chlor-6-amino-pn- 
rin-4-8Jhicosld) 142. 159. — Binwir- 
kung von salpetriger Säure 160. — Ver- 
halten gegen Säuren 160. 
84 
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Monogalloyl-diaceton-fructose (Galloyl- 

diaceton-fractose) 312. 339. 
Monogalloyl-fructose 312. 
MonosaUcyl-mannit 306. 307. 

OctacetyUso-trehalose 245. 247. — Ba- 
rytverBeifung 248. 

a-Ozy - isobntteisaiire - amid - glncoaid 
(Glacosido - » - ozy - isobuttenäure- 
amid) 05. — Reacetyliemng 97. — 
Tetracetot 06. — Verhalten gegen 
Bmnlflüi 06. 500ff. 

A-Oxy - isobntteisaiire • nitril - glncosid 
(Acetoncyanh3rdrin-gluco6id. Gluco* 
sido-ft-oxy-isobnttexsaure-nitrQ. I4na- 
mariu. Phaseolunatin) 91. 93. 90. — 
Geschichtliches 02. — Tetracetat 08, 
00. — Verhalten gegen Alkali 03. — 
Verhalten gegen Kmulsin 03. ICD. 
108. 500ff . — Verhalten gegen Flachs- 
enzyme 02. — Verhalten gegen Hefe 
03. — Verhalten gegen Phaseolnna- 
tase 100. 

a(-Oxy-picolinsäure 400. — Barium- und 
Calciumaalze 401. 

2.0zy.pyridin 483. 487. 

2-Oxy-pyridin-6-carbonsäure 483, 484, 
485. — Chlorierung 487. — Kohlen- 
sänreabspaltung 487. — Salze 486. 

PartieUe AcyUerungen 268ff.. 277ff.. 
205ff.. 310ff. 

Pentabenzoyl-glucose 37, 310. — Brom- 
verbindung 37. — Konstanten 311. 

Pentabenzoyl-mannose 342. 346. 

^-Pentacetyl-glucose 258. — Binwir- 
kung von Bromwasserstoff 255, 258. 
— Verbindung mit Methyl-magne- 
sium-jodid 264. 266. 

Pentacetyl-glucosen. Struktur 1. 

Pentacetyl-;9, d - glucosido - glykolsäure- 
amid (?) 36. — Ammoniakverseifnng 
37. — Tetracetat 73, 88. 

Pentacetyl-mannose 342, 347. — Ein- 
wirkung von Bromwasserstoff 348. 

Pentacetyl-)9-resorcin-if-glncosid 66. — 
Baryt verseif ung 67. 

<x-Pentacinnamoyl-gluco9e 342, 343. 

;9-Pentacinnamoyl-gluco6e 342. 344. 

Pentacinnamoyl-mannose 345. 

Penta-[3,4<^icarbomethoxy - dioxy - dn- 



namoyl]-glucose 342. 350. — Versei- 
fung 351. 

Penta-{3,4-dioxy-nnnamoyl]-glncose (?) 
342. 343, 351. — Carbomethczyver- 
bindnug 342. 350. 

Phasecüunatase 100. 

Phaseolunatin (Aceton-cyanhydrin-gln- 
GOsid,Glnco8ido-A-oxy-isobuttersanre- 
nitril, «-Oxy-isobnttersäure-nitril-gln- 
cosid, linamarin) Ol, 03. 00. — Ge- 
schichtliches 02. — Tetracetot 08. 00. 

— Verhalten gegen Alkali 03. — Ver- 
halten gegen Emulsin 03. 100. 106. 
500ff. — Verhalten gegen Flaclis- 
enzyme 02. — Verhalten gegen Hefe 
03. — Verhalten gegen Fhaseoluna- 
tase 100. 

Fhaseolunatinsanre (Glucosido- « -oxy- 
isobuttersäure. ff-Odcy-isobnttersäure- 
glucosid) 03. 05. — Amid 05. — Me- 
thylester. Verhalten gegen RmnUrin 
500ff. —f Nitril Ol, 00. — Tetracetyl- 
ester 04. — Verhalten gegen Emulsin 
500ff. 

of-Phcnol-if-glucoBid 40. 52. — Kon- 
stanten 55. — Tetracetat 40, 51. — 
Verhalten gegen Bmulsin 54. — Ver- 
halten gegen Hefe 40, 54. — Verhal- 
ten gegen Sauren 53. 512. 

^-Phenol-<;-glucosid 24. 40. 50. ~ Kon- 
stanten 55. — Tetracetot 24, 40. 50. 

— Verhalten gegen Kmulsin 54. — 
Verhalten gegen Hefe 54. — Verhal- 
ten gegen Sftnren 53. 512. 

Phenol-^-glucoside 24, 40ff., 48ff. — 

Verhalten gegen Emulsin 48. 
Phenyl-^glucosazon. Daxstellung aus 

Triacetyl-glucal 412. 421. 
Phlorin 40. 44. 
Phloros^ucin-<f-glucosid40. 43. — Tetra- 

acetot (?) 43. — Verhalten gegen 

Emulsin 40. 44. — Verhalten gegen 

Säuren 44. 
Fhosphoroxychlorid. Verwendung bei 

der Daxstellung der Nitrilglncoside 69. 
Phosphorsäureester der Zuckerabkömm* 

linge 162ff. 
Phosphorylierung, mit Pyridin und Oxy- 

cfatorid 165. 172. — mit Baryt und 

Oxychlorid 170. 173. — mit Meta- 

phosphorsäure 171. 
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Picolin-carbonsiure (Ficolmsäiire, Pyri- 
din-2-carboiisatire) 483, 489. — Hy- 
drochlorid 489. — KnpfexMlx 489. 

Picoliiisaitre (PicolincarboiiB&iire» Pyri- 
din-2-ciirboiisftiiie) 483. 489. — Hy- 
drochlorid 489. — KapfexMlx 489. 

Poxgiiis&iire 375. 

Poringlucoside ISTfi, 162ffM 174. 178 ff.. 
Allgemeines über Strnktnr 137. 

Pmlaurasin {d- und /-Mandel-nitril-gla- 
cosid, Glncoaido-if- und /-Mandel- 
s&nre-nitrfl) 71. 81. 83. — Bkiverbin. 
dang 82. — Trennung von d- und /- 
Form 84. 

Pyridin. DsxstdUnng von Derivaten ans 
Zuckern 483f!. — BinllnB auf Bre- 
hnngsvermogen 122. — Verwendung 
zur Acetylicrung 57. 69. — Verbin- 
dung mit Aoetobrom-gluoose 260. 261. 

— Verbindung mit MCandel-amid- 
glucosid 75. — Verbindung mit Tetra- 
benzoyl-gluooae 323. 

Quedcsilberoxyd. Entschweflung mit83. 

Beacetylierung mit Bssigsäureanhydrid 

und Pyridin 57. 
^-Resordn-^glucosid 40. 41. 57. 66. — 
^PeutaceUt 67. — Tetracetat (?) 41. 

— Verhalten gegen Emulsin 40. 43. 

— Verhalten gegen Sauren 43.' 
/-Rhamnose. Acetobrom Verbindung 117. 

119. —a-TetraceUt 117. 119, 123. — 
Sirupeses Tetracetat 118. 123. — 
ft-Triacetat 117. 121. — i^-Triacetat 
118. 122. 

/.Rhamnose - l-bromhydrin-2.3.5-triace- 
tat (Acetobrom-rhamnose) 117. 119. 

— Einwirkung von Silbercarbonat 

120. -^ Verwendung zur Glucosid- 
Synthese llOff. 

if-Rhamnose-phenylosason 383. 384. 

l-Rhamnose-phenylosaxon 384. 

l-Rhamnose-ff-tetracetat 117. 119. 123. 

Rohrzucker. Struktur 5. — Verhalten 
gegen Säuren 4. 5. 9. — Verhalten 
gegen konzentrierte Salzsäure 477, 
478. 

Sambunigrin (Glucosido-<f-mandelsäure- 
nxtril, if-Mandel-nitril-gluoosid) 69. 71. 
81, 84. — Bleifällnng 72. — Tetrace- 



tat 79. 81. — Verhalten gegen Emul- 
sin 72. 86. 500ff. 
Sucdnamid-glucosid 185. 188. — Ver- 
halten gegen Säuren 189. 

Tetrabenzoyl-glucose 311, 321. — Kon- 
stanten 311. — Verbindung mit Me- 
thylalkohol 323. — Verbindung mit 
Pyridin 323. 

Tetrabenzoyl-mannit 269, 275. 

Tetrabenzoyl -ß- methy 1 - d - glucosid 38. 

— Verseifung 39. 
Tetrabenzoyl- monaceton-mannit 269, 

275. 

Tetracetyl-aceton-mannit 307. 

Tetracetyl-allyl-gluoosid (Allyl-glucosid- 
tetracetat. Allyl-tetracetyl-glucosid) 
47. 209. — Einwirkung von Ozon 210. 

— Veiseifung 211. 
Tetracetyl-)9-amylenhydrat-glucosid 12. 

— BarytverKifung 13. 
Tetracetyl-^-benzyl-if-glucosid 25. — 

Ammoniakverseif ung 27. — Baryt- 
verseifung 25. 

Tetracetyl-bomeol-glucosid 18. — Ver- 
seifung 18. 

Tetracetyl-^-cetyl-if-glucosid 31. — Ver- 
halten gegen Säuren 31 . — Vetseifung 
31. 

Tetracetyl-chlortheophyllin -d- glucosid 
150. — Ammoniakverseif ung 151. 

Tetracetyl -ß - cydohezanol -d- glucosid 
27. — Baiytvei s ei fung 28. 

Tetracetyl-dibromallyl-glucosid 212. — 
Barytverseifung 212. 

Tetracetyl-dichlor-adenin-<f-glucosid 
(Tetracetyl-2,8-dichlor- 6 - amino - pu- 
rin-<f-glucosid) 153. — Ammoniakver- 
seifung 154. — Struktur 141. — Ver- 
halten gegen Alkali und Säuren 154. 

Tetracetyl-2,8-dichlor-6-amino - purin-^- 
glucosid (Tetracetyl-dicfalor-adenin- 
</-glucosid) 153. — Ammoniakver- 
seif ung 154. — Struktur 141. — 
Verhalten gegen Alkali und Säuren 
154. 

Tetracetyl-)9-geraniol-<f-glucosid 28. — 
Barytverseifung 29. 

Tetracetyl-glucose 241, 243, 200. — 
Einwirkung von Phosphorpentoxyd 
242, 248. — Verbindung mit Methyl- 
34* 
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magnesiuinjodid 264, 266. — Verhal- 
ten gegen Pnchsin 361. — Verhalten 
gegen Natronlange 244. 

Tetracetyl-glnco6e-2-bromhydrin 412. 
422. — Verseifung 412. 422. 

Tetracetyl-glucose - 6 - bromhydrin (Te- 
tracetyl-bromglucose) 465, 467. 

Tetracetyl-gluco8e-2-€hlorhydrin 413, 
429. — Krystallform 430. 

Tetracetyl-glucose-isocyanat 195. — 
Einwirkung von Alkohol 196. — Ein- 
wirkung von Ammoniak 196. 

Tetracetyl - glncose - pyridiniumbromid 
260, 261. — Freie Base 262. — Ferro- 
cyanid 262. — Verhalten gegen Al- 
kali 262. 

Tetracetyl-glucose-thiourethan 193. — 
Verhalten gegen Alkali 194. 

Tetracetyl-glucose-urethan 186, 196. — 
Einwirkmig von Ammoniak 186. 

Tetracetyl-)?, ^-glucosido-glykoUäure- 
äthylester 32. — Ammoniakversei- 
fung 35. — Barytverseifung 34. — 
Verhalten gegen Wasser 33. 

Tetracetyl-glucosido • ^, / - mandelsäure- 
äthylester 68, 73. — Ammoniakver- 
seifung 74. — Barytverseifung 74. 

Tetracetyl-glucosido- oc - oxy - isobutter- 
säure-äthylester91,94. — Ammoniak 
verseifung 95, 97. — Barytverseifung 
95. 

Tetracetyl-gluco-vanillin 20. — Baryt- 
verseifung 21. 

Tetracetyl-glykolamid-glncosid 73, 88. 
— Ammoniakverseifnng 90. — Ein- 
wirkung von Phosphorozychlorid 89. 

Tetracetyl-)9-glykol-glucosid 225. — Ba- 
rytverseifung 225. 

Tetracetyl-glykolnitril-glncosid 73, 89, 
106. — Ammoniakverseifnng 73, 90, 
106, 107. 

Tetracetyl-hydrozy-kaffeln - <f - glucosid 
(Tetracetyl-glucoaido-l .3,7-trimethyl- 
hamsäure) 140, 152. — Struktur 140. 

Tetracetyl-linamarin 98, 99; — Ammo- 
niakverseifnng 99. 

Tetracetyl-<2-mandel-aniid-gluco6id 77. 
Ammoniakverseifung 77. — Einwir- 
kung von Fhosphorozychlorid 69, 79. 

Tetracetyl-^mandel-nitril-glucoaid 79, 
81. — Ammoniakverseifung 83. 



Tetracetyl-Z-mandel-nitril-glucosid 78, 
80. — Ammoniakverseifnng 81. 

Tetracetyl-oc-menthol-glucosid 56, 59,63. 

Tetraoetyl-^-menthol-glucoaid 15, 58, 
61. — Barytverseifung 16, 59. — Ver- 
halten gegen Sauren 16. 

Tetracetyl-methyl-0^»-gluco8amln 416, 
440. -- Base 415, 440. — Erystall- 
fonn 441. 

Tetracetyl-«-methyl-gluco6id, Verbin- 
dung mit Methylmagnesiumjodid 267. 

Tetracetyl-^-methyl-glucosid, Darstel- 
lung aus Acetochlorglncose 253. — 
Darstellung aus Acetojodglucose 233. 
— ^Verbindung mit Methylmagnesium- 
jodid 264. 

Tetracetyl-ft-ozy-isobnttersanre - amid- 
glucodd 96. — Ammoniakverseihmg 
97. — Einwirkung von Phosphoioxy- 
chlorid 98. 

Tetracetyl-«(-ozy - isobuttersäure - nitril- 
glncodd 98, 99. — Ammoniakvetaei- 
fung 99. 

Tetracetyl-ft-phenol-gluoosid 49, 51. — 
Barytverseifung 52. 

Tetracetyl-/9-phenol-glnoo8id 24, 49, 50. 

— Barytverseifung 50. 
Tetracetyl-phloroglucin-if-glnoosid( ?)43. 

— Barytverseifung 43. 
Tetracetyl - rhamnose , simpöse 1 18, 

123. — Einwirkung von Bromwasser- 
stoff 119. 

^Tetracetyl-rhamnose 117, 119, 123. 

Tetracetyl-resordn-ii-glacoaid (?) 41. — 
Bar3rtverseifung 42. 

Tetracetyl-rhodan-glncooe (Aoeto-rho- 
dan-glucose) 185, 189. — Einwirkung 
von Alkohol 185, 193. — Einwirkmig 
von Ammoniak 185, 191. 

Tetracetyl-^ucdnimid-glucoeid 185, 187. 

— Einwirkung von Ammoniak 185, 
188. — Verhalten gegen Saoren 188. 

Tetracetyl-theobromin-l^galak€o8id 180. 

— Ammoniakverseifung 181. 
Tetracetyl-theobromin-if-glncoBid 148. 

— Ammoniakverseifung' 149. — 
Struktur 139. — Verhalten g^^en 
Wasser 148. 

Tetracetyl-theophyllin-if-galakto«id 178. 
Anunoniakveneifung 179. — Vetlial- 
ten gegen Sauren 179. 
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Tetracetyl-theophyllin-tf-gluG06id 144. 

— Ammoniakveneifimg 145. — Struk- 
tur 138. — Verhalten gegen Simen 145. 

Tetracetyl-thiophenol-glucodd 2(tt» 203. 

— Verseilung 204. 
Tetrace^yl-trichlorparin-il-glQCOBid 152. 

— Stmktnr 141. — Verhalten gegen 
S&uren 153. 

Tetrachlorkohlenstoff. Verhindnng mit 

Tribenzoyl-glncose 230. 
Tetrasaccharide. Dantellnng ans Aceto- 

brom-cellobiose 234. — Acetate 230. 
Tetrasaccharide, Darstellnng ans Aceto- 

brom-lactose 218. 231. — Acetate 218. 

220. — Verhalten gegen S&nren 231. 
Theobiomin-galaktcoid 142. 178. 181. — 

Tetracetat llBO. — Verhalten gegen 

Wasser 182. 
Theobrominnf-glucosid 140. 140. — 

Struktur 130. — Tetracetot 130. 148. 

— Verhalten gegen Wasser 140. 
Theobroinin-rhamnosid-triacetat 170. 
Theophyllin-Z-arabinosid 178. 182. — 

TriaceUt 182. — Verhalten gegen 
S&uren 183. 
Theophyllin-tf-galaktosid 142. 178. 170. 

— Tetracetat 178. — Verhalten gegen 
Sauren 180. 

Theophyllinnf-glucosid 145. — Physio- 
logische Wirkung 148. 165. — Struk- 
tur 138. — Tetracetat 138. 144. — 
Verhalten gegen Alkalien 147. — 
Verhalten gegen Enzyme 138. 147. — 
Verhalten gegen Sauren 147. 

/9-TheophylUn-<f-gluco8id-6-bromhydrin 
465. 472. — Acetat 465. 472. — Kon- 
figuration 466. — Verhalten gegen 
Alkalien 164, 168. — Verhalter 
gegen Säuren 473. 

Theophyllin - glucosid - monophosphor- 
säure 143. 164, 165. — Bariumsalze 
163. 166. 160. 171. — Verhalten gegen 
Säuren 160. 

;9-Theophyllin-<;-iso-rhamnoatd 465, 474. 

— Acetat 473. — Konfiguration 466. 

— Verhalten gegen Säuren 475. 
Theophyllin-rhamnosid 174. 176. — 

Struktur 142. — Triacetat 174. 175. 
Thiophenol-glucosid 202. 204. — Tetra- 
acetat 203. — Verhalten gegen Emul- 
sin und Säuren 203. 205. 



Thiophenol-lactodd 203. 206. — HepU- 
acetat 205. — Verhalten gegen Eniul- 
sin und Säuren 203. 207. 208. 

2-Thiouracil-di-[tetracetyl-gluco6id]186< 
107. — Verhalten gegen AlkaU 106. 

Triaceton-mannit 260. 

Triacetyl-arabonsänre( ?) (Triacetyl-pen« 
tonsäure). Darstellung aus Triacetyl 
glucal 410. 421. • [364 

Triacetyl-benzyl-<f-glucosid-bromhydrin 

Triacetyl-2-dcsoxy-methyl-glucosid 442. 

— Ammoniakvetseifung 444. — Kry< 
stallform 443. 

Triacetyl-fructose (?) 336. 

[Triacetyl- galloyl] - diaceton - fructose 
312. 338. 

Triacetyl-glucal (Aceto-glucal) 387. 388. 
303. 306. — Barytverseifung 387. 300. 
303. 400. -^ Bxomaddition 300. 307. 
411. 426. — Dichlorid 412. 428. — 
Einwirkung von Brom Wasserstoff 417. 
424. — Oxydation 400. 418.— Hydrie- 
rung 304. 401. — Struktur 400. — 
Verhalten gegen Fuchsin 380. 307. — 
Verhalten gegen Wasser 304. 308. 

Triacetyl-glncal-dibromid (Aceto-1.2-di- 
brom-glucose) 411. 426. — Einwir- 
kung von Methylalkohol 431. — Ein- 
wirkung von Silberacetat 412. 422. 

Triacetyl-glucal-diciüorid 412. 428. — 
Einwirkung von Methylalkohol 436. 

— Einwirkung von Silberacetat 418. 
420. 

Triacetyl -glnco6e-6-bromhydrin 358. 
365. 

Triacetyl-gluco6e-thionrethan-6-brom- 
hydrin 466. 476. 

Triacetyl-hydroglucal 304. 401. — Ba- 
rytverseifung 403. 

Triacetyl-A-mentholglucosid 56. 62. — 
Reacetylierung 63. — Verseifung 63. 

Triacetyl-/}-mentholgluco8id 56. 60. — 
Reacetylierung 61. — Verseif ung 62. 

Triacetyl-menthol-i;- glucosid - 6 - brom- 
hydrin 358. 363. 

Triacetyl - methyl - glucosid - 2 - bromhy- 
drin Form I 413. 431. — Krystall- 
form 433. — Verseifung 413. 434. 

Triacetyl-methyl-glucoBid-2-bromhydrin 
Form n 413. 433. — Krystallform 
433. — Veneifung 413. 435. 



Digitized by VjOOQlC 



534 



Sachregister. 



Triacetyl - methyl - glucosid - 6 - bromhy- 

drin, Vc fw andlungen 353ff., 357 ff., 

374ff. 
^-Triacetyl - metkyl-gluoosid-G-bromhy- 

drin 4M. — Verseifimg 464, 467. 
Triacetyl-methyl-gluco8id-2-chlorhydrin 

436. — Verseifung 437. 
Triacetyl-methyl -d- isorhamnosid 374, 

379. — Veneiftmg 380. 
a-Triacetyl-methyl-rhamnosid 111, 131. 

— Verseifttng 131. 
/^-Triacetyl-methyl-rhanmosid 111, 112, 

125. — AmmoniakverBeifuiig 126. 
r-Triacetyl-methyl-rhanmosid 111, 125, 

129, 131. — Verhalten gegen Sauren 

112. 
d-Triacetyl-methyl-rhamnosid (Sirupö- 

ses Methylrhamnosid) 111, 112. 129. 

— Verhalten gegen Alkali 130. 
Triacetyl-methyl-rhamnooide 111. 
Triacetyl-monaceton-fmctoae 335. 
Triacetyl -pentonsiiire (Triacetyl - ara- 

bonaäure), DanteUang aus Triacetyl- 

glucal 410. 421. 
«•Triacetyl-rhamnose 117, 121. — Ace- 

tyliening 123. 
/^-Triacetyl-rhamnose 118, 122. — Ace- 

tyliening 123. 
Triacetyl-rhodan-4f-gluco8e-6-bromhy- 

drin 466, 475. — ^ Einwirkung von 

Alkohol 466, 476. 
Triacetyl-theobromin-rhamnoaid 176. 
Triacetyl-theoIlhyllin-^arabino8id 182. 

— Veneifnng 182. 
Triacetyl-^-theophy]lin-^-gluco8id-6- 

bromhydrin 465. 472. — Reduktion 
473. — Verhalten gegen Sauren 472. 

— Veneifnng 465, 472. 
Triacetyl-)9-theophyllin-if - isorhamnosid 

473. _ Verseifung 474. 



Triacetyl-theophyllin-rhamnoaid 174. 

175. — Ammoniakverseifnng 176. — 

Struktur 174. — Verhalten gegen 

Sauren 176. 
Tribenzoyl-accton-fructose (Triben- 

zoyl-mon-aceton-fructose) 330. 
Tribenzoyl-aceton-glucos^ (Tribenxoyl- 

monaceton-glucose) 278, 288, 315. 
Tribenzoyl-fructose 331. 
Tribenzoyl-gluoo8e278. 289. — Acetony- 

lierung 290. — Semicarbazon 291. — 

Konstanten 311. — Verbindung mit 

Tetrachlorkohlenstoff 289. 
Tribenzoyl-monaceton-fructose (Triben- 

zoji-aceton-fructose) 390. 
Tribenzoyl-monaceton-glncoae (Triben- 

zoyl-aceton-glucose) 278. 288. 315. 
Tri '\P' brombenzoyl] - aceton - f ructoae 

333. 
2,4,6-Tribromphenol-if-gluco8id 41, 45. 

— TetraceUt 41, 45. — Veriialten 
gegen AlkaU 46. — Veriialten gegen 
Bmulsin 46. — Verhalten gegen Säu- 
ren 46. 

Tribromphenol- tetracetyl-glnoosid 4 1 . 
45. — Alkaliverseifung 41. — Ammo- 
niakverseifung 45. 

Vacdnün (Monobensoyl-glucose, Ben- 
coyl-glnoose) 312, 319. — Acetony- 
lierung 817, 819. — Konstanten 311. 

— Veriialten gegen Phenylhydrmzin 
318. — Verhalten gegen Sfiuren 317. 

VanilUn-il-glncoeid (Glnco-vanillin) 12. 

21. -- Tetracetot 20, 24. 
Vanillin-ttatrium 20. 



Wasserstoffionenkonzentration. Einfluß 
auf ducosidspaltung 501 ff. 



Druck der Spamenchen Buchdiuckerci in I^psig. 
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